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ANEXOS
. Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud.

D Comprobante de pago de la tasa por concepto de excedente de palabras en la publicacién.

D Comprobante de pago de la tasa por concepto de reivindicacién de prioridad.
D Poderes, si fuere el caso.
I:l Certificado de existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona juridica.
I:l Copia certificada de la primera solicitud, si se reivindica prioridad.
I:I Traduccién simple de la primera solicitud, si se reivindica prioridad.
D Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causante.
Descripcién de la invencion.
Una o mas reivindicaciones.
Dibujos y/o planos necesarios.
I:l De ser el caso, copia del contrato de acceso.

‘ D De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos
tradicionales de la comunidad de las comunidades indigenas.

I:I De ser el caso, certificado de depédsito del material biologico.
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Texto original

METODO PARA LA PRODUCCION DE COBALTO METALICO A PARTIR DE

REFINADO DE NIQUEL POR EXTRACCION CON SOLVENTE

El presente informe se relaciona con un método para producir
cobalto metdlico a partir de un refinado de niquel por
extraccidén con solvente, y mas especificamente, a partir de
refinado por extraccién con solvente en refinerias en donde
hidréxidos de niquel y cobalto mezclados son sometidos a

lixiviado con amoniaco.

Como es bien conocido por aquellos versados en la técnica, se
han desarrollado técnicas para la recuperacidén del cobalto
por precipitacién directa de carbonato de cobalto en una
columna para la remocidén total (desactivado) del amoniaco de
la solucidn. Dichas técnicas, sin embargo, permanecen

inviables técnica y econbémicamente.

Una de las desventajas anteriormente mencionadas es el hecho
que, sin agregar reactivo al refinado antes dé desactivar el
amoniaco, solo una pequefia cantidad de cobalto'ée precipita
en la solucidén, lo que hace que la técnica de recuperacidn

sea de baja rentabilidad.

Una desventaja contraparte surge de incrementar el consumo de
reactivo a dicho proceso de refinacidn, lo que

consecuentemente incrementa la recuperacidén del cobalto



mediante dicha técnica. El alto consumo de reactivos hace que

el proyecto sea econdmicamente inviable.

Por lo tanto, uno de los objetivos de la presente invencidn
es suministrar un método para la produccidén de cobalto
metdlico a partir del refinado de niquel por extraccidén con
solvente de modo que se logre una eficiencia significativa en
el recuperacién de cobalto sin un incremento significativo en

los costos.

Otro objetivo de la presente invencidédn es suministrar un
método para lé produccién de cobalto metalico a partir del
refinado de niquel por extraccidén con solvente que comprende
una secuencia operacional que es viable tanto técnica como

econdémicamente.

Como es conocido, de acuerdo con la técnica convencional,
existen cuatro tipos de procesos o rutas para el tratamiento
de mineral de niquel, en particular, produccidén de mata de
niquel (pirometaldrgico), produccidn de ferroniquel
(pirometalurgico), reduccién amoniacal por lixiviado
(pirometaltrgico/hidrometalirgico), y lixiviacién &cida bajo

presién (hidrometalurgico).

Con respecto a las rutas mencionadas, la primera es aplicable
a minerales que tiene niquel asociado con azufre, y en este
proceso, se hace wuso de 1la energia calorifica de 1los

minerales presentes en la etapa de fundicién.



Los otros tres procesos son usados en donde el metal de
niquel estd asociado con oxigeno (mineral oxidado o
lateritico), la escogencia del proceso a utilizar depende de

la composicién del mineral que va a ser tratado.

El proceso de produccién de ferroniquel es wusado con
minerales con alto grado de magnesio con una proporcién Mg/Si
tal que la ganga producida por el proceso tenga una fluidez
suficiente para que fluya hacia fuera del horno eléctrico y
no sea corrosiva de los materiales de revestimiento
refractario del horno eléctrico. Tipicamente, los minerales
tratados mediante este proceso contienen grados menores de
hierro que aquellos minerales tratados por lo dos procesos
anteriormente mencionados. Por otro lado, los grados de

niquel son mas altos.

En cuanto al proceso de lixiviado por reduccidén amoniacal,
una combinacién de técnicas pirometalurgica e
hidrometalirgica se usa para separar el niquel y el cobalto
del hierro contenido en los minerales normalmente tratados
por este proceso. Sin embargo, por su alta selectividad en la
etapa de lixiviacién amoniacal, este proceso requiere un
consumo mayor de energia mientras concurrentemente se logran
recuperaciones menores de niquel y cobalto en comparacién con

la lixiviacién a&cida bajo presidn.

En el proceso de lixiviacidén &acida bajo presidbn, como en el
caso de lixiviacidén por reduccidédn amoniacal, los minerales

usados tiene contenidos bajos en niquel y contenidos altos en



hierro. En este proceso, practicamente todos los minerales
presentes se disuelven en solucidn ééida, y éonsecuentemente,
las recuperaciones de niquel y cobalto son altas. También la
selectividad respecto al hierro es alta, 3% ocurre

predominantemente durante la etapa de lixiviacién.

Por lo tanto, con respecto al proceso de lixiviacidén acida
bajo presidén, se propuso una técnica para obtener el metal de
cobalto lixiviado en su forma metdlica. Después que el
producto de lixiviacidén de la etapa de lixiviacidédn acida bajo
presidén ha sido tratado para remover las impurezas que han
sido lixiviadas Jjunto con el niquel y el cobalto, estos
metales son precipitados desde la solucidén como hidréxidos, vy
este precipitado es lixiviado con amoniaco o carbonato de
amonio; el niquel y el cobalto regresan a la forma liquida,
formade complejos de niquel vy <cobalto con amoniaco en

soluciédn.

Este proceso tiene una alta selectividad con respecto al
hierro, al manganeso y al magnesio. La separacién de niquel y
cobalto ocurre en una etapa de extraccidén por solvente, luego
que el cobalto ha sido oxidado al estado trivalente (Co 3+)
de modo que no sea coextraido con el niquel. En la etapa de
extraccién de la etapa de extraccidén por solvente, el niquel
es extraido del licor inactivado de lixiviado amoniacal con
un extractor organico, y subsiguientemente recuperado en la
forma metdlica por recuperacidén electrolitica, mientras el

cobalto permanece en dicho licor (refinado).



El objetivo de la presente invencidn es recuperar el metal
cobalto contenido en el licor amoniacal, es decir en el
refinado de niquel por extraccidén con solvente, en su forma

metélica.

Estos objetivos, lo mismo que otros objetivos y ventajas de
la presente invencidén, se logran con un método para producir
cobalto metalico a partir del refinado de niquel por
extraccién con solvente, que comprende las siguientes etapas:
(a) obtener el refinado de niquel por extraccidén con solvente
para la produccidén de cobalto; (b) agregar un agente de
precipitacién de sulfuro a dicho refinado, para precipitar
sulfuro de cobalto y sulfuro de cinc; (c) remover todo el
amoniaco de la pulpa sulfurada (sélido vy 1liquido); (d)
someter el sdélido filtrado, sulfuro de cobalto (e impurezas),
a lixiviacidédn atmosférica; (e) reducir a un minimo la
concentracién de cinc en la vecindad del cobalto, mediante
extraccién por solvente usando el extractor D;EPHA diluido en
el solvente Escaid 110 o en un solvente equivalente, en
cualquier sistema de extraccidén por solvente que comprenda el
numero requerido de etapas de extraccidn, lavado vy
desactivacién, con un tiempo de residencia de no menos de 1
minuto en cada una de las etapas utilizadas; (f) llevar a
cabo la remocidén del niquel mediante intercambio idnico, para
purificar el niquel; (g) agregar carbonato de sodio a 1la
solucidén, para precipitar carbonato de cobalto; (h) lixiviar
el carbonato de cobalto producido en un sistema que utiliza
un acido, preferiblemente acido sulfarico, y mas

preferiblemente, el anolito de la electrdélisis del cobalto;



(1) lleva; a cabo la recuperacidn elécdtrolitica del cobalto,
para recuperar el cobalto de 1la solucidén en su forma
metalica; y (Jj) permitir que el cobalto metdlico se asiente
en placas insolubles de acero inoxidable durante el tiempo

requerido para la produccién de catodos de cobalto.

La presente invencién se describe de aqui en adelante con
relacién al dibujo adjunto, en el cual el uUnico elemento
representa un diagrama de bloques del método de produccidn de
cobalto metédlico desde el refinado de niquel por extraccidn

con solvente.

De acuerdo con dicho dibujo, el refinado de la etapa (a) de
extraccién de niquel por solvente es utilizado para la
produccién de cobalto. Un agente de precipitacidn de suifuro,
preferiblemente hidrosulfuro de sodio (NaHS), es agregado a
este refinado (b), usando una cantidad estoiquiométrica de
base para el cobalto y el cinc contenidos en la solucidén y
mas preferiblemente un exceso de 1,5 veces la dosis
estoiquiométrica para el cobalto y el cinc en la solucién,
para precipitar sulfuro de ‘cobalto y sulfuro de cinc. La
temperatura de la precipitacién debe mantenerse en rango
entre 40°C a 55°C y mas preferiblemente a 45°C. Después de la
precipitacién del sulfuro de cobalto (e impurezas), todo el
amoniaco presente en la pulpa sulfurada (sélidos y liquidos)
es removido (c), preferiblemente mediante inyeccidén de vapor
para incrementar la temperatura de la pulpa a preferiblemente
entre 95°C y 110°C y méas preferiblemente a 100°C. El equipo

para remover el amoniaco puede ser una columna o cualquier



otro sistema diseriado para tal propdsito. Después de remover
el amoniaco, se lleva a cabo la separacién de sdélidos vy
liquidos de 1la pulpa (cl) en filtros o espesantes y mas
preferiblemente en espesantes. Entonces los sélidos son

filtrados (c2).

Alternativamente a este método propuesto, los sdélidos en la
pulpa pueden ser filtrados en un sistema de filtracidn, sin
remover el amoniaco por la técnica anteriormente descrita. En
este caso, un agente de floculacidén es usado para ayudar a la
decantacién de los sélidos en un equipo adecuado para estos

propdsitos, tal como un espesante, un clarificador, u otro.

El uso de esta técnica, sin embargo, puede llevar a un
consumo mas alto de reactivo, y mas especificaﬁente un acido,
en la etapa subsiguiente del proceso. Por otro lado, cuando
el amoniaco es removido de la pulpa que contiene los sdélidos
sulfurados por la técnica descrita antes, el comportamiento

del filtrado del agente de filtrado se mejora.

Cuando el amoniaco es removido de la pulpa, alguna
redisolucién de cobalto puede ocurrir durante el proceso de
remocidén. En este caso, un agente de precipitacidén de sulfuro
puede ser agregado al sistema de remocidn de amoniaco usado,

durante este proceso.

El sélido filtrado, sulfuro de cobalto (e impurezas), es
sometido a lixiviacidén por oxidacidén atmosférica (d), la cual

se lleva a cabo en un sistema apropiado del tipo que

AL



comprende un tanque hecho de o . recubierto con un material
resistente a la corrosién que puede ocurrir durante el
proceso, o también, en un sistema que comprende el uso de
agitadores hechos también de o recubiertos con material
resistente a la corrosidén. Asi, el sdbdélido es lixiviado con
acido sulfiarico a presidédn atmosférica con la temperatura
mantenida entre 80°C y 90°C, y mads preferiblemente a 85°C,
durante tal tiempo para permitir la recuperacidén de un minimo
de 90% de masa de cobalto presente en los sdélidos. (dl) Se
agrega oxigeno al sistema durante el periodo de lixiviacidén a
una velocidad de flujo entre 5 'y 25 L/h, y més
preferiblemente entre 10 y 20 L/h, y mas preferiblemente 15
L/h. LaAfuente de oxigeno puede ser oxigeno industrial de
cualquier pureza o aire. La pulpa de esta etapa de
lixiviacién es entonces filtrada (d2) en un sistema de
filtracidén. Los sdlidos residuales no lixiviados recolectados
en el sistema de filtracidén pueden ser reciclados para la
recuperacidn {d3) del <cobalto residual, 0 pueden ser
desechados o usados en alguna otra parte del proceso. EI1
filtrado (es decir, la solucidén del sistema de filtraciédn)
que contiene cobalto (e impurezas) es enfriado (d4) en un
intercampbiador de calor u otro equipo usado para tal
propésito, antes de la remocidén del cinc de la soluciédn.
Debido al calentamiento de la pulpa, puede ocurrir
evaporacién de liquido durante el proceso de lixiviacidn, 1lo
que puede llevar a un incremento en su viscosidad. En tal
caso, la dispersidn del oxigeno agregado a la pulpa puede ser
amarrado, y como consecuencia puede haber una disminucidén en

la recuperacidén de cobalto en este proceso.
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Asi, durante este proceso, la pulpa lixiviada es monitoreada
en cuanto a sus caracteristicas y, sSi es necesario, una
correccidén de su viscosidad es aplicada mediante agregar un
liquido (d5), que puede ser agua, al sistema de lixiviacidn.
De esta manera, la dispersidén de oxigeno en la pulpa no se

afectara.

La remocidén del cinc de la solucidn se requiere, para reducir
a un minimo la concentracidén de cinc en los alrededores del
cobalto, ya que en el producto final la concentracidén de este

elemento en solucidn se estima que se incrementa 25 veces.

La separacién del cinc y el <cobalto contenidos en la
solucidn, después de la lixiviacidn atmosférica y filtracién,
se lleva a cabo mediante extraccidédn por solvente (e), usando
el extractor D;EPHA diluido en el solvente Escaid 110 u otro
solvente equivalente, en cualquier sistema de extraccidén por
solvente que comprende al numero requerido de etapas de
extracciédn, lavado y desactivacién, con un tiempo de
residencia de no menos de 1 minuto en cada una de las etapas

aplicadas.

En la etapa de extraccién, el pH es controlado de modo que
esté en el rango entre 1,4 y 1,8 y m&s preferiblemente en
1,6, mediante la adicién de una base (el), mas
preferiblemente hidréxido de sodio. El1 c¢inc es transferido
desde la solucidn acuosa hasta el extractor. El1 proceso
ocurre en un medio acuoso continuo con una proporcidn

orgdnico/acuoso entre 1,00 y 2,11 y més preferiblemente de
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2,00. La continuidad acuosa (proporcidédn organico/acuoso de
aproximadamente 1,1) es lograda por medio de recicles
internos (e2) dentro de cada una de las etapas de extraccidédn

empleadas.

La temperatura de este proceso debe mantenerse entre 40°C y
60°C y més preferiblemente 50°C, mediante cualquier sistema
apropiado para tal propdésito. Deberia notarse que para una
proporcién orgénico/acuoso de 1,00, la concentracién de

cobalto en el orgédnico serd minima.

Por otro lado, la contaminacién de cinc en el refinado del
proceso de extraccién serd maxima. En el otro extremo, tal
condicién es revertida: debido a la carga mas baja de cinc en
el organico, la pérdida de cobalto en el organico ser& mayor,

y la contaminacién de cinc en el refinado serd minima.

Si es necesario, el refinado (es decir, la solucién libre de
cinc) de la etapa de extraccidén es purificado de su contenido
organico impregnado en cualquier sistema apropiado para tal

propdsito, tal como columnas de carbén.

Dependiendo de la concentracién de niquel en la solucidén de
cobalto, la purificacidén de niquel puede llevarse a cabo en
un sistema apropiado para tal propdsito, tal como, por
ejemplo, columnas de intercambio idénico para la remocidn del
niquel (f) que contienen una resina capaz de llevar a cabo
este proceso, y especialmente la resina Dowex M 4195. La

concentracién de niquel en solucidédn no debe exceder 70 mg/L.
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Después de los procesos de purific¢acién descritos aqui
arriba, la solucidén de cobalto serd purificada con respecto a
la mayoria de impurezas, pero puede contener una alta
concentracién de sodio, debido al ajuste del pH en la etapa
de extraccién del cinc por solvente (e), donde ée usd
hidréxido de sodio (NaOH) para dicho ajuste. Por otro lado,

la concentracién de cobalto en esta solucidén es todavia muy

baja para una recuperacién electrolitica efectiva.

Con el propdsito de remover el sodio de 1la solucidén e
incrementar la concentracién de cobalto, se agregd carbonato
de sodio a la solucidén para precipitar carbonato de cobalto
(g). La temperatura de precipitacidén es mantenida entre 28°C
y 45°C y mé&s preferiblemente en 35°C. El carbonato de sodio
se dosifica para elevar el pH de la solucidén entre 7,0 y 9,0,
més preferiblemente a 8,0. La recuperacidén de la masa de

cobalto de la solucidén es no menos del 90%.

El carbonato de cobalto producido por la técnica descrita
anteriormente es filtrada entonces (gl) en un sistema de
filtracién apropiado, preferiblemente uno que incluya una
etapa de lavado, para asegurar que cualquier 6 todo exceso de

carbonato de sodio sea lavado del sdélido producido.

El carbonato de cobalto producido es lixiviado (g2) en un
sistema apropiado del tipo que comprende un tanque hecho de o
recubierto con un material resistente a la corrosidén que
puede ocurrir durante el proceso, o también, en un sistema

que comprende el wuso de agitadores hechos también de o
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recubiertos con material resistente a la corrosidén. La
lixiviacidén se lleva a cabo usando un &acido, preferiblemente
dcido sulfurico, y mas preferiblemente el anolito de la
electrbélisis del cobalto. El producto resultante es el
electrolito fuerte, concentrado en cobalto, cuya
concentracién de este elemento en solucidén es no menos de 40
g/L, preferiblemente entre 40 y 80 g/L, y mé&s preferiblemente

70 g/L de cobalto, para la alimentacidén de la electrdlisis.

Luego, el producto de la etapa de lixiviacidén del carbonato
de cobalto es filtrado (h) en cualquier sistema de filtracidn
apropiado. Los sélidos recuperados en el proceso de
filtracién se vuelven a convertir en ©pulpa con agua
desmineralizada y son regresados al sistema de lixiviacién

del carbonato de cobalto.

Una etapa de recuperacién electrolitica del cobalto (i) se
lleva a cabo para recuperar el cobalto metdlico de 1la

soluciédn.

La electrdlisis se lleva a cabo en un sistema de recuperacidn
electrolitica en el cual los electrodos son placas insolubles
hechas de aleacidén de plomo, calcio y estafio. En las celdas,
los anodos estan envueltos en bolsas de membrana para impedir
la migracién de iones de hidrdégeno al catodo. De esta manera,
las soluciones del anolito y del catolito son procesadas por

separado.
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Donde el anolito es usado para la disolucidén del carbonato de
calcio, el carbonato de calcio es filtrado en un sistema de
filtrado apropiado y dirigido a la etapa de lixiviacidén del
carbonato de calcio. Después de lixiviar, es pasado por un
sistema intercambiador de calor para controlar su temperatura
entre 55°C y 70°C y mads preferiblemente a 65°C, vy es
regresado al tanque de alimentacién del recuperador
electrolitico, el cual puede ser un tanque cargado con

cobalto (electrolito fuerte).

El catolito, que es procesado separadamente del anolito, es
regresado al sistema de alimentacién del recuperador
electrolitico, en donde se mezcla con el electrolito fuerte
del lixiviado A&cido de carbonato de cobalto. Después del
mezclado, la concentracidén de cobalto en el electroclito es no
menos de 40 g/L. El1l electrolito es dosificado con base o
acido, mas preferiblemente con soda <caustica o Acido
sulfirico, para ajustar el pH dentro del rango entre 3,6 a
2,7. Durante la operacidén, las caracteristicas del producto
formado son observadas, y el ajuste del pH se lleva a cabo de
acuerdo a esto. En este sistema de alimentacidén del
recuperador electrolitico, se puede agregar hidréxido de
bario para remover cualquier plomc de la solucidén, gque pueda

haberse disuelto del anodo y haya contaminado la solucién.

El cobalto metalico es depositado en la forma de discos sobre
placas insolubles hechas de acero inoxidable durante el
tiempo requerido para producir los catodos, mas

preferiblemente durante 5 dias. lLa placa de acero inoxidable
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sobre la cual se deposita el cobalto puede, © no, tener un
molde hecho del material especificado, tal comc una resina,
resistente al A&cido, para dar la forma de discos a los

catodos de cobalto (7j).

Ejemplo de la invencidn

El siguiente ejemplo ilustra 1la wutilidad del proceso en

cuestidén. E1l refinado de niquel por extracciédn con solvente

tiene la siguiente composicién (mg/L):

Ni Co Fe Mg Mn Cu Zn Ca Na Cr S(t)

6 1731 |0 24 0 1 736 |8 1902 |0 4454

Después de agregar  NaHS (1,5 veces la dosificacidn
estoiquiométrica), ocurre la precipitacidén de sulfuro de

cobalto, y el licor presenta la siguiente composicidén (mg/1):

Ni Co Fe Mg Mn Cu Zn Ca Na Cr S(t)

0 13 0 31 0 0 1 12 1580 |0 5002

La eficiencia de la precipitacidén fue la siguiente:

Eficiencia de la|Co Zn Ni

Precipitacion (%) 198.9 99.9 93.2
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El precipitado producido fue sometido a una etapa de remocidn

(desactivacidén) de todo el amoniaco presente.

La composicién quimica del precipitado producido fue:

Precipitado |Co Ni Mn Fe Zn - | S(total)

(%) 28,00 0,04 0,01 0,01 12,36 33,18

La pulpa que contiene el precipitado de cobalto es filtrada.
El sulfuro de cobalto fue sometido a un periodo de doce horas
de lixiviacidén oxidante atmosférica, después de lo cual las

siguientes eficiencias de extraccién (lixiviacién) fueron

obtenidas:
Disolucion Co Ni Mg Mn Zn
(%) 99.996 99.998 99.992 99.984 99.999

El ensayo de la refinacidén de cobalto, descrita adelante,
incluye la precipitacién del cobalto, relixiviacidén acida,
extraccién del cinc por solvente, intercambio idénico del

niquel, V% recuperacidn electrolitica del cobalto

({electrdlisis).

La alimentacidén al circuito de cobalto es una solucidn acuocsa
que contiene cobalto, llamada refinadoe de niguel. Dicha

solucidén es un producto intermedio desde la parte aguas abajo

del proceso.
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Precipitacién de sulfuro de cobalto

La precipitacién se llevé a cabo en tangues de 250 L gque
fueron alimentados con refinado de niquel con la composicién
dada en la tabla 1, y con 1,5 wv=ces la cantidad
estoiguiométrica de NaHS para Zn y Co. La operacién se llevd
a cabo a 50°C durante 30 minutos, y el producto final
obtenido fue un precipitado mezclado de sulfufos de cobalto y
cinc. Dicho tiempo de residencia establecido para los tanques
es suficiente para la precipitacidén del 99,7% del cobalto,
99,4% del cinc, y 99,9% de niquel. Dichos valores pueden ser
confirmados al analizar la composicién del licor de descarga
de precipitacié¢n, mostrada en la tabla 2:
Tabla 1:

Tabla 1: Composicidén del refinado de niquel:

T Concentracion, mg/L Volumen
anda .
No del licor
10 : Ni | Co Fe |[Mg |Mn {Cu {Zn |Ca |Na [Cr |S(t) [(L)

6 1758%0 26 |0 2 734 |10 |34 |0 |4896 | 256

Tabla 2:
Tabla 2: Composicidén de la precipitacidén del

licor de descarga (CoS):

Concentracion, Mg/L %
Tanda | Ni [ Co |Fe [Mg [Mn |Cu|zn [ca|Na |cr|s() Sl"p"d"s 0.6
'1\18' : Volumen
0 |4 |0 |27 |0 0O (4 (13 |1679 |0 6694 | del licor| 256
_ (L)

El precipitado fue entonces alimentado a una contra corriente

de columna para flujo de vapor, pare la remocidn completa del
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amoniaco libre antes de las etdpas de decantacién vy
filtracidén, la temperatura del vapor de alimentacién era de
100°cC. Durante esta operaciédn, aproximadamente 2,3% de
disolucidén de cobalto ocurrié, y las cantidades de amoniaco
en la descarga fueron de menos de 0,5 ppm. Los valores de
alimentacidén, descarga, y porcentaje de disolucién de metales

durante la separacidén de vapor se dan en la tabla 3. Los

productos de las pastas del precipitado de NaHS y el separado'

NaHS/NH3 fueron bombeadas a los decantadores y mantenidas a
aproximadamente 50°C. Después de la floculacién, la cual se
llevé a cabo con la adicién de 350 g/t de Magnafloc 919, 1los
s6élidos fueron filtrados, lavados coa agua desmineralizada, y

mantenidos alimentados al lixiviado de sulfuro de cobalto.

Tabla 3:
Tabla 3: Disolucidén de mz=tales durante la

separacién de vapor completa del producto precipitado de

NaHS:

Ni Co Fe Mg Mn Cu Zn Ca NH3

Actual mg/L |mg/L |mg/lL |mg/lL |mg/L |mglL |mg/L | mg/L | mg/L

Allmentacion | g 4 175 |06 [25 |01 |9 |10 |12 |10

promedio 1

Descarga | o7 |44 |12 |51 05 |02 |07 |15 |03
promedio

% o dely4o 123 |s42 |971 |534 |253 |-01 |530 |-
disolucién

Lixiviacién de sulfuro de cobaltc

La lixiviacidén oxidante se 1llevd a cabo en una vasija de

polipropileno de 60 L, con inyeccidén directa de vapor para
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impedir la corrosién. La temperatura se mantuvo en 85°C por

medio de una camisa de agua calentada.

Las condiciones optimas de lixiviacién para 36 L de volumen
de pulpa a 85°C fueron las siguientes: velocidad de oxigeno
10 L/min, porcentaje dé s6lidos en la pulpa de sulfuro de
cobalto 10% (p/p), adicién de 303 kg/t de Aacido sulftrico al

98%, pH controlado a 1,5 y tiempo de residencia 20 horas.

La velocidad de lixiviacién para el precipitado de sulfuro de
cobalto fue baja, requiriendo por lo menos 12 horas para
lograr el 99% de disolucién del cobalto. En contraste, la

disolucidn del cinc fue més rapida (3 o 4 horas).

El producto 1lixiviado fue filtrado, luego el ponqué fue
sometido a relixiviacién con &cido sulfirico para una mayor
recuperacidn dél cobalto. La relacién entre la composicién de
la alimentacién de CoS y aquella del residuo de lixiviacién

se da en la tabla 4.

Tabla 4:
Tabla 4: Composiciones de 1la alimentacidén vy
del residuo a partir de 1la 1lixiviacidén del sulfuro de

cobalto:

Alimentacion
para la
lixiviacion

de CoS No.3

28 0,04 0,01 0,01 12,36 33,18

Residuo de
la lixiviacion | 1,31 0,00 0,000 0,00 0,03 89,80
No. 3
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Las extracciones de Zn y Co son mayores a 99%.

Tabla 5:

Tabla 5: Composicién del licor de lixiviacién:

Composicion del licor de lixiviacion

Elemento g/L

Co ‘ 26,71
Zn 12,25
Fe | 0,014
Cr 0,004

La solucidén que contiene cobalto fue tratada en una etapa de

extraccidén con sclvente para separar el cobalto del cinc.

El circuito de extraccidn con solvente comprende 4 etapas de
extraccidén, 2 etapas de lavado, y 3 etapas de reextraccién
(desactivado). La temperatura en las 4 etapas de extraccién

fue mantenida en 50°C.

Extraccidén de cinc con solvente

El circuito de extraccidén de cinc con solvente se llevd a
cabo en 4 etapas de extraccidén, las alimentaciones en estas
etapas eran la solucidn del 1lixiviaco por oxidacién del
sulfuro de cobalto y el componente orgdnico. La temperatura
fue mantenida en 50°C, y la proporcidn orgédnico/acuoso en el
circuito de separacién se mantuvo aproximadamente en 2:1 de
modo que se minimiza la contaminacidén por cinc en el refinado

de extraccidn. El extractor organico utilizado fue DEHPA,
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diluido al 30% v/v usando Esquiad 110. Las condiciones vy
niveles de la extraccién de Zn y Co se dan en la tabla 6,
para las condiciones del proceso segun se definieron para

esta etapa.

Tabla 6: Perfiles de extraccidédn de Zn y Co

| Avanc extra | extra | extra | extra | extra | extra | extra | extra
Perfil | ¢ pLs | oop | oo | oa | &A | o6 | cci6 | ccié | cdé | ccé | ccié | coié | ccio
Organi H nE1|nE2inE3|nEsa | D E1 | nE2 | nE3|nE4|(nE1|nE2|nE3|nE4
colacu | P Zn Zn Zn Zn Co Co Co Co

0s0 % % % % % % % %

extra
ccion

e 1205 | 218 | 142 | 160 | 160 | 162 | 2% | 530 | 024 | 000 |-090 | -042 |06 | 123
ge”“ 241 | 221|160 | 166 | 1.64 | 1.65 348 503 | 015 | 0,00 |-095|020 | 008 | 134

Las composiciones promedio de cinc en la fase acuosa y de
cobalto en 1la fase orgdnica junto <con las etapas de

extraccién se muestran en la tabla 7 y 8 respectivamente.

Tabla 7:

Tabla 7: Composicién promedio de refinado de

cinc, mg/L

Extracton —de cinc:| pop 4 Perfil 2

composicion de la fase

acuosa (mg/L)

PLS 12500 12700

E1 694 659

E2 , 32 - | 20

E3 1.0 1.5

E4 (refinado) 1.5 1.0
Tabla 8:

Tabla 8: Concentracién promedio de cobalto en

la fase orgénica, mg/L
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Cobalt extraction: organic

Composicion de la fase | Profile 1 Profile 2

(mg/L)

Desecho Organico 1 1

E4 166 179

E3 258 190

E2 202 216

Carga Organica 82 90
Lavado

La carga organica se pasé por dos etapas de lavado, con el pH
mantenido en 1,4 y 1,3 respectivamente, y con adicién de
dcido de modo que se impide que el cobalto avance en la etapa
de desactivacién del «cinc y también para recuperar el
cobalto, el cual puede ser recirculado en la etapa de
lixiviacién del sulfuro de cobalto. Las composiciones de las
fases "acuosa y orgénica en las dos etapas, en mg/L, se

muestran en la tabla 9.

Tabla 9:
Tabla 9: Composiciones acuosa y orgénica del

depurado en mg/L

Composicion, mg/L

Ni Co Fe Mg {Mn |Cu |Zn Ca |Na PH

Stage 1
Depuracion
del
producto

19 2174 |1 11 6 2 565 16 | 4127 | 1,44

Stage 2
Depuracién
del
producto

56 | 3614 |1 17 38 1 2281 |62 |4208 | 1,57

Stage 1
Depuracién

- 1 24 210 |4 1 0 5640 |21 10 -
Organica _

Stage 2
Depuracion | 1 8 213 |4 2 0 13339 | 21 10 -
Organica
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Desactivacidén del cinc

El circuito para remover el cinc contenido en la fase
orgédnica comprends tres etapas. Se utilizdé una alimentaciédn
de 200 g/L de H;804. El1 consumo de 4&cido sulfirico fue
equivalente a 1246 kg/t de cinc. Las composiciones de la
solucién acida antes y después de la separacidn, lo mismo que
las composiciones de la fase orgéanica después de la
separacién, se muestran en las ' tablas 10, 11, y 12,

respectivamente.

Tabla 10:

Tabla 10: Composicién de 1la alimentacidén de

separacién, en mg/L

Separacion Concentracion, mg/L Acido
acuosa de la libre
alimentacion Nl {Co |Fe |[Mg [Mn |Cu |Zn |Ca |Na | S(t) g/l
promedio/Total |
(lixiviacion 1 |1 |07 |72 |02 |02 |1 |78 |692 |61846 204
oxidante No.
3)

Tabla 11:

Tabla 11: Composicidn del producto de

separacién, mg/L

Separacion Concentracion, mg/L Acido
acuosa de la|\\ oo |Fe |Mg |Mn |Cu |zn  |Ca |Na |'Pre
alimentacion g/L
promedio/Total

(lixiviacion 1 |43 |87 {60 |25 |02 [13820|82 |582 |193
oxidante No.

3)

Tapnla 12:
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Table 12: Composicidn dé la fase organica de

la separacién, mg/L

Separacion Concentracién, mg/L
acuosa d¢ 1INl [Co |Fe |Mg [Mn [Cu |zn |ca |Na
promedio/Total
(lixiviacion
oxidante No.
3)

2 1,5 |203 140 |04 |O 3 18 10,0

Después de 1la extraccién con solvente, la solucidén que
contiene cobalto (es decir, el refinado) fue purificado del

niquel mediante intercambio iénico.

Remocidén de niquel mediante intercambio idénico

El intercambio idénico fue wusado para remover cualquier
impureza de niquel del licor de cobalto antes de 1la
recuperacidén electrolitica. E1 <circuito comprende cinco
columnas, cuatro de las cuales se usan para extraccién, y una

para elusiédn.

La alimentacidn inicial.al circuito de intercambio idnico del
niquel era un licor con un contenido de niquel de 85 mg/L.
Durante la carga, el rompimiento ocurrié en la columna 1
dentro de las dos primeras horas, y despu2s de 24 horas de
operacién, en la cual la concentracidén del licor de descarga
de la cuarta columna de extraccidén era de 0,5 mg/L de niquel,
el efluente de la columna 1 contenia aproximadamente 40 mg/L

de niquel.
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Precipitacién y lixiviacién del carbonato de cobalto

Las alimentacicnes para la precipitacién del carbonato de
cobalto son el licor de descarga del intercambio iénico de
niquel (cuando se usa) ¢ el refinado de cinc por extraccién
con solvente después de haber pasado por columnas de carbédn
para remover el NapCO3 orgdnico y anhidroso impregnado. La
precipitacién ocurre a 35°C. a ur pH de 8,0 durante 30
minutos. La proporcién de carbonato de sodio agregada fue de
1,64 moles por mol de cobalto, o 2,987 kg/kg de cobalto.
Aproximadamente 99% del cobalto se precipité. La composicién
del precipitado de cobalto CoCO; (Alimentacidén de lixiviacién

H,S04) se especifica en la tabla 13.

Table 13:

Table 13: Composicién del precipitado de

cobalto CoCOsj.

Composicion CoCos

Co Ni Na Mg Mn Zn Fe Cu S(t) Ca

478 1002 |24 0,00 000 (000 |002 [000 |0O,79 |0,02

Después de filtrado, el precipitado is 1lixiviado con A&cido
sulfurico, a temperatura ambiente (25°C) y pH 3,0, durante 30
minutos, .formando una solucién con 70 g/L de Co. La
composicidén del licor de descarga lixiviado se da en la tabla

14,

Tabla 14:
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Tabla 14: Composicién del licor de carbonato

de cobalto por lixiviacidén &cida, en mg/L

Concentraciones del licor de carbonato de cobalto por lixiviacion acida, en mg/L

Co Ni Na Mg Mn Zn Fe Cr Ca pH

75599 | 11,1 214531106 (49 3.9 0 10,5 1295 |3

Recuperacién electrolitica del cobalto

La solucidén concentrada de cobalto fue alimentada en una
celda electrolitica a una densidad actual de 350 A/m?. La
velocidad de alimentacién fue de 2 mL/min. El pH fue ajustado
en 3,0 con la adicidén de una solucién dé hidréxido de sodio
al 2M, y la temperatura fue mantenida en 60°C. El tiempo de
residencia en esta operacidén fue de cinco dias, al final de
los cuales se produjo un catodo de cobalto grado 1 con una
pureza del cobalto de hasta 99,96% y 5 mg/kg de Ni. Una
comparacidén entre la compbsicién del c&todo producido en el
ensayo descrito y las especificaciones definidas para el
catodo de cobalto GRADO 1 se da en la tabia 15. Estos valores
muestran que las impurezas en el catodo producido estéan

dentro de los limites de la especificaciédn para el GRADO 1.

Tabla 15:
Tabla 15: Composicién del citodo de cobalto de

cinco dias

Identift Masa Composicion

cacion kg %Co ppm .
Especif Cu | Ni Fe Zn |Mn |Mg [Ca|Al |S |As Na | Cr | Si
icacion

‘;’Zlodo 4 |5 20 |29 11 |2 |10]8 |25]20 [} |} |10
Grado | 0293 | 99961 | 44 13500 | 100 |55 |10 |10 |_ [50|40]10 |® |® |25
1 de 5 - -

dias
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Aungue una secuencia metodoldégica preferida ha sido descrita
e ilustrada, debe notarse que son podsibles modificaciones

viables sin salirse del alcance de la presente invencién.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccidén con solvente, caracterizado
porque comprende las siguientes etapas: (a) obtener el
refinado de niquel por extraccién con solvente para 1la
produccién de cobalto; (b) agregar un agente de precipitacién
de sulfuro a dicho refinado, para precipitaf sulfqro de
cobalto y sulfuro de cinc; (c) remover todo el amoniaco de la
pulpa sulfurada (sdélidos y 1liquido); (d) someter el sé6lido
filtrado, sulfuro de cobalto (e impurezas), a lixiviacién
atmosférica; (e) reducir a un minimo la concentracién de cinc
en el catodo de cobalto, mediante extraccién por solvente
usando el extractor D;EPHA diluido en el sclvente Escaid 110
o en un solvente equivalente, en cualquief sistema de
extraccidn pbr solvente que comprenda el nimero requerido de
etapas de extraccién, lavado y desactivacidn, con un tiempo
de fesidencia de no menos de 1 minuto en cada una de las
etapas utilizadas; (f) llevar a cabo la femocién del niquel
mediante intercambio idénico, para purificar el niquel; (g)
agregar carbonato de sodio a la solucidn, para precipitar
carbonato de cobalto; (h) lixiviar el carbonato de cobalto
produéido en un sistema que utiliza un acido, preferiblemente
acido sulfurico, y mads preferiblemente, el anolito de 1la
electrbélisis del cobalto; (i) llevar a cabo la recuperacién
electrolitica del cobalto, para recuperar el cobalto de la
solucién_en su forma metdlica; y (Jj) permitir que el cobalto

metdlico se asiente sobre placas 1insclubles de acero
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inoxidable durante el tiempo requerido para la produccién de

cdtodos de cobalto.

2. El método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niqusl por extraccién con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 1, caracterizado por el hecho que el
agente de precipitacién de sulfuro (b) es hidrosulfuro de
sodio (NaHS) en una cantidad estoiquiométrica de base para el
cobalto y el cinc contenidos en la sclucién, usando un exceso
de 1,5 veces la cosificacién estoiquiométrica para el cobalto

y el cinc en la soluciédn.

3. El método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccién con solvente, de acuerdo
con la rei&indicacién 1 &6 2, caracterizado por el hecho que
la temperatura de precipitacién se mantiene entre 40°C vy

55°C, y mas preferiblemente 45°C.

4. El método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado dé niguel por extraccién con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 1 6 2 & 3, caracterizado por el hecho
que todo el amon:-aco presente en la pulpa sulfurada (sélidos
y liquido) es remcvida (c) por medio de inyeccién de vapor,
incrementando la temperatura de la pulpa a preferiblemente

entre 95°C y 110°C y méas preferiblemente a 100°C.

5. El método para producir cobalto metédlico a partir de un
refinado de niIguel por extraccidén con solvente, de acuerdo

con la reivindicacidén 4, caracterizado por el hecho que la
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remocién de amoniaco (c) se lleva a cabo en una columna u
otro sistema disefiado para tal propdsito, con la separacién
subsiguiente de sélidos y liquido de la pulpa (cl) que se
forman por medio de filtros o espesantes, y mas
particularmente espesantes; Los sbélidos son entonces

filtrados (c2).

6. El método para producir cobalto metdlico a partir de un

refinado de niquel por extracciédn con solvente, de acuerdo
con la reivindicacidén 5, caracterizaao por el hecho que 1la
filtracién de 1los sdélidos en la pulpa en un sistema de
filtracién se 1lleva a cabo sin remover el amoniaco, y un
agente de floculacidén es usado para ayudar a la decantacién

de los sélidos.

7. El1 método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccidén con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 5, caracterizado por el hecho que 1la
filtracién de 1los sdélidos en la pulpa en un sistema de
filtracién ocurre con la remocién del amoniaco y alguna
redisolucidén de cobalto, y un agente de precipitacién de
sulfuro es agregado al sistema de remocidén de amoniaco usado

a lo largo de este proceso.

8. El método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccién con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 1 6 2 6 4, caracterizado por el hecho
que el sélido filtrado, sulfuro de cobalto (e impurezas), es

sometido a lixiviacién por oxidacién atmosférica (d) en un
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sistema apropiado del tipoc que comprende un tanque hecho de o

recubierto con un material resistente a la corrosién.

9. El método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinédo de niquel por extraccidén con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 1 é6 2 6 3 6 4, caracterizado por el
hecho que El1 sélido filtrado, sulfurac de cobalto (e
impurezas); es sometido a lixiviacién  por oxidacidn
atmosférica (d), en ﬁn sistema apropiado del tipo que

comprende agitadores hechos de o recubiertos con material

resistente a la corrosiédn.

10. El1 método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccién con so_vente, de acuerdo
con la reivindicacidén 8 & 9, caracterizado vor el hecho que

el sbélido sometido a lixiviacién con &cido sulfurico bajo
presidén atmosférica tiene su temperatura mantenida entre 80°C
y 90°C, y més preferiblemente a 85°C, durante tal tiempo para
permitir la recuperacién de un minimo ds 90% de masa de
cobalto presente en los sdlidos. Se agrega oxigeno al
sistema, durante el pericdo de lixiviacidén, a una velocidad
de flujo entre 5 y 25 L/h, y méas preferiblemente entre 10 y
20 L/h, y més preferiblemente 15 L/h. La fuente de oxigeno

puede ser oxigeno industrial de cualquier pureza o aire.

11. El método para producir cobalto metdlzco a partir de un
refinado de niquel por extraccidén con soivente, de acuerdo
con la reivindicacién 8 & 9 & 10, caracterizado por el hecho

que la pulpa de esta etapa de lixiviacidn es entonces
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filtrada (d2), y los sélidos residuales no lixiviados
recolectados en el sistema de filtracidén scn reciclados para
la recuperacién (d3) del éobalto residual, 'Q pueden ser
desechados o usados en alguna otra parte del proceso. El
filtrado, es decir, la solucidén del sistema de filtracién
(d2), que contiene cobalto (e impurezas) es enfriado (d4) en
un intercambiador de calor u otro equipc usado para tal

propdsito, antes de la remocidn del cinc de la solucidn.

12. El1 método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccidén con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 8 6 9 6 10 u 11, caracterizado por el
hecho que durante la etapa de 1lixiviacidn (d) 1la pulpa
lixiviada es monitoreada en cuanto a sus caracteristicas vy,
si es necesario, una correccién de su viscosidad es aplicada
mediante agregar un liguido (d5), gque pusde ser agua, al

sistema de lixiviaciédn.

13. El1 método para procucir cobalto metdlico a partir de ﬁn
refinado de niquel por extraccién con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 1 6 2 6 3 6 4, caracterizado por el
hecho que en la etapa de extraccién de solvante (e), el pH es
mantenido dentro del rango entre 1,4 y 1,8 'y mas
preferiblemente en 1,6, mediante la adicidén de una base (el),
mé&s preferiblemente hidréxido de sodic, con el «cinc
transferido desde la solucidén acuosa hasta el extractor. El
proceso ocurre en un medio acuoso continuo con una proporcién

orgénico/acucso entre 1,00 y 2,11 y mas preferiblemente de

2,00. La continuidad acuosa (proporcién ocrganico/acuoso de
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aproximadamente 1,1) es lograda por medio de reciclos
internos (e2) dentro de cada una de las etapas de extraccién

empleadas.

14. El método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccién con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 1 6 13, caracterizado por el hecho que
la temperatura en esta etapa se mantiene entre 40°C y 60°C y
mas preferiblemente 50°cC, mediante cualquier sistema
apropiado para tal propdsito. Para una proporcidén
orgadnico/acuoso de 1,00, lé concentracidén de cobalto en el
organico sera minima, mientras que la contaminacidén de cinc

en el refinado del proceso de extraccidén serd méxima.

15. E1l método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccién con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 1 6 13, caracterizado por el hecho que,
debido a la carga mas baja de cinc en el orgédnico, la pérdida
de cobalto en el orgdnico serd mayor, mientras que la

contaminacién de cinc en el refinado serda minima.

16. El método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccién con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 1 6 2.6 3 &6 4, caracterizado por el
hecho que en la etapa de extraccién con solvente (e), el
refinado es purificado de su contenido organico impregnado en
cualquier sistema apropiado para tal propdésito, tal como

columnas de carbédn.
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17. El método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccién con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 1 6 2 &6 3 & 4, caraéterizado por el
hecho que el sistema de intercambio iénico para la remocién
del niquel (f) contienen una resina capaz de llevar a cabo
este proceso, y especialmente la resina Dowex M 4195. La

concentracién de niquel en solucién no debe exceder 70 mg/L.

18. El método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccién con solvente, de acuerdo
con la reivindiéacién 1 6 2 6 3 6 4, caracterizado por el
hecho que durante la precipitacién del carbonato de cobalto

(g), la temperatura de precipitaciédn es mantenida entre 28°C

y 45°C y mas preferiblemente en 35°C. El carbonato de sodio-

se dosifica para elevar el pH de la solucidén entre 7,0 y 9,0,

mds preferiblemente a 8,0.

19. El1 método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extracciédn con solvente, de acuerdo
con ia reivindicacién 1 6 18, caracterizado por el hecho que
el carbonato de cobalto es filtrado (gl) en un sistema de
filtracidén apropiado, preferiblemente uno gque incluya una
etapa de lavado, para asegurar gque cualquier 6 todo exceéo de

carbonato de sodio sea lavado del sélido producido.

20. El método para producir cobalto meté&lico a partir de un
refinado de niquel por extraccién con solvente, de acuerdo
con la reivindicacidén 1 6 18 6 19, caracterizado por el hecho

que el carboneto de <cobalto prcducido es sometido a
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lixiviacién (g2) en un sistema apropiado del tipo que
comprende un tanque hecho de o recubierto con un material

resistente a la corrosidn.

21. El método para producir cobalto metédlico a partir de un
refinado de niquel por extraccidén con solvente, de acuerdo
con la reivindicacidén 1 6 18 6 19, caracterizado por el hecho
qﬁe el carbonato de cobalto producido es sometido a
lixiviacién (g2) en un sistema apropiado del tipo que
comprende agitaddres hechos también de © recubiertos con

material resistente a la corrosién.

22. El1 método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccidén con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 1 6 18 &6 19 6 20 6 21, caracterizado
por el hecho que la lixiviacién se lleva a cabo usando un
acido, preferiblemente &cido sulfurico, y méds preferiblemente
el anolito de 1la electrdlisis del cobalto. E1 producto
resultante es el électrolito fuerte, concentrado en cobalto,
cuya concentracién de este elemento en solucién es no menos
de 40 g/L, -preferiblemente entre 40 y 80 g/L, y mas
preferiblemente 70 g/L de cobalto, para la alimentacidén de 1la

electrdlisis.
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RESUMEN

Un método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccién con solvente, dicho método
comprende las siguientes etapas: (a) obtener el refinado de
niquel por extraccién con solvente para la produccién de
cobalto; (b) agregar un agente de precipitacién de sulfuro a
dicho refinado, para precipitar sulfuro de cobalto y sulfuro
de cinc; (c) remover todo el amoniaco de la pulpa sulfurada
(sd6lidos y liquido); (d) someter el sbélido filtrado, sulfuro
de cobalto (e impurezas), a lixiviacidén atmosférica; (e)
reducir a un minimo la concentracién de cinc en ei cidtodo de
cobalto, mediante extraccidén por solvente usando el extractor
D,EPHA diluido eﬁ el solvente Escaid 110 o en un solvente
equivalente,ien cualquier sistema de extraccién por solvente
que comprenda el numerc requerido de etapas de extraccidn,
lavado y desactivacidén, con un tiempo de residencia de no
menos de 1 minuto en cada una de las etapas utilizadas; (f)
llevar a cabo la remocidén del niquel mediante intercambio
iénico, para purificar el niquel; (g) agregar carbonato de
sodio a la solucidn, para precipitar carbonato de cobalto;
(h) lixiviar el carbonato de cobalto producido en un sistema
que utiliza un acido, preferiblemente acido sulftrico, y mas
preferiblemente, el anolito de la electrblisis del cobalto;
(1) llevar a cabo la recuperacidén electrolitica del cobalto,
para recuperar el cobkalto de la solucidén en su forma
metdlica; y (j) permitir que el cobalto metdlico se asiente
sobre placas insolubles de acero inoxidable durante el tiempo

requerido para la produccidn de catodos de cobalto.
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Texto original con modificaciones marcadas

METODO PARA LA PRODUCCION DE COBALTO METALICO A PARTIR DE

REFINADO DE NIQUEL POR EXTRACCION CON SOLVENTE

El presente informe se relaciona con un método para producir
cobalto metadlico a partir de un refinado de niquel por
extraccidén con solvente, y mas especificamente, a partir de
refinado por extraccién con solvente en refinerias en donde
hidréxidos de niquel y cobalto mezclados son sometidos a

lixiviado con amoniaco.

Como es bien conocido por aquellos versados en la técnica, se
han desarrollado técnicas para la recuperacién del cobalto
por precipitacidén directa de carbonato de cobalto en una
columna para la remocidén total (desactivado) del amoniacQ de
la - soluciédn. Dichas técnicas, sin embargo, permanecen

inviables técnica y econdémicamente.

Una de las desventajas anteriormente mencionadas es el hecho
que, sin agregar reactivo al refinado antes de desactivar el
amoniaco, solo una pequefia cantidadvde cobalto se precipita
en la solucidén, lo que hace que la técnica de recuperaciédn

sea de baja rentabilidad.

Una desventaja contraparte surge de incrementar el consumo de
reactivo - a dicho proceso de refinaciédn, lo que

consecuentemente incrementa la recuperacidén del cobalto
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mediante dicha técnica. El alto consumo de reactivos hace que

el proyecto sea econdémicamente inviable.

Por lo tanto, uno de los objetivos de la presente invencién
es suministrar un método para la produccién de cobalto
metdlico a partir del refinado de niquel por extraccidén con
solvente de modo que se logre una eficiencia significativa en
el recuperacidn de cobalto sin un incremento significativo en

los costos.

Otro objetivo de la presente invencidén es suministrar un
método para la produccién de cobalto metdl_co a partir del
refinado de niquel por extraccidén con solvente que comprende
una secuencia operacional que es viable tanto técnica como

econémicamente.

Como es conocido, de acuerdo con la técnica convencional,
existen cuatro tipos de »rocesos o rutas para el tratamiento
de mineral de niquel, en particular, produccidén de mata de
niquel (pirometalurgico}, produccién de ferroniquel
(pirometalurgico), reduccidén amoniacal por lixiviado
(pirometalirgico/hidrometalirgico), y lixiviacidén &acida bajo

presién (hidrometaltrgico).

Con respecto a las rutas mencionadas, la primera es aplicable
a minerales que tiene nigquel asociado con &zzufre, y en este
proceso, se hace uso de la energia calorifica de los

minerales presentes en la etapa de fundicidn.
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Los otros tres procesos son usados en donde el metal de
niquel estd asociado con oxigeno (mineral oxidado o
lateritico), la escogencia del proceso a utilizar depende de

la composicién del mineral que va a ser tratado.

El proceso de produccién de ferroniquel es wusado con
minerales con alto grado de magnesio con una proporcién Mg/Si
tal que la ganga producida por el procesc tenga una fluidez
suficiente para que fluya hacia fuera del horno eléctrico y
no sea corrosiva de los materiales de revestimiento
refractario del horno eléctrico. Tipicamente, los minerales
tratados mediante este proceso contienen grados menores de
hierro que aquellos minerales tratados por lo dos procesos
anteriormente mencionados. Por otro ladc, 1los grados de

niquel son mas altos.

En cuanto al proceso de lixiviado por reduccidén amoniacal,
una combinacidén de técnicas pirometalurgica e
hidrometalurgica se usa para separar el niquel y el cobalto
del- hierro contenido en los minerales normalmente tratados
por este proceso. Sin embargo, por su alta selectividad en la
etapa de lixiviacién amoniacal, este proceso requiere un
consumo mayor de energia mientras concurrentemente se logran
recuperaciones menores de niquel y cobalto =n comparacidn con

la lixiviacidén acida bzjo presidn.

En el proceso de lixiviacién Acida bajo presidn, como en el
caso de lixiviacién por reduccién amoniacal, los minerales

usados tiene contenidos bajos en niquel y contenidos altos en
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hierro. En este proceso, practicamente todos los'minerales
presentes se disuelven en solucidén acida, y consecuentemente,
las recuperaciones de niquel y cobalto son altas. También la
selectividad respecto al hierro es alta, y ocurre

predominantemente durante la etapa de lixiviacién.

Por lo tanto, con respecto al proceso de lixiviacién acida
bajo presidén, se propuso una técnica para obtener el metal de
cobalto lixiviado en su forma metdlica. Después que el
producto de lixiviacidén de la etapa de lixiviacién &cida bajo
presién ha sido tratado para remover las impurezas gque han
sido 1lixiviadas junto con el niquel y el cobalto, estos
metales son precipitados desde la solucidén como hidréxidos, y
este precipitado es 1lixiviado con amoniaco o carbonato de
amonio; el niquel y el cobalto regresan a la forma liquida,
formado complejos de niquel vy cobalto con amoniaco en

solucién.

Este proceso tiene una alta selectividad con respecto al
hierro, al manganeso y al magnesio. La separacién de niquel y
cobalto ocurre en una etapa de extraccidén por solvente, luego
que el cobalto ha sido oxidado al estado trivalente (Co‘3+)
de modo que no sea coextraido con el niquel. En la etapa de
extraccidén de la etapa de extraccidn por solvente, el niquel
es extraido del licor inactivado de lixiviado amoniacal con
un extractor organico, y subsiguientemente recﬁperado en la
forma metalica por recuperacidén electrolitica, mientras el

cobalto permanece en dicho licor (refinado).
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El objetivo de la presente invencién es recuperar el metal
cobalto contenido en el licor amoniacal, es decir en el

refinado de niquel por extraccién con solvente, en su forma

metdalica.

Estos objetivos, lo mismo que otros objetivos y ventajas de
la presente invencién, se logran con un método para producir
cobalto metéalico a partir del refinado de niquel por
extraccidén con solvente, que comprende las siguientes etapas:
(a) obtener el refinado de niquel por extraccién con solvente
para la produccién de cobalto; (b) agregar un agente de
precipitacidn de sulfuro a dicho refinado, para precipitar
sulfuro de cobalto y sulfuro de cinc; (c) remover todo el
amoniaco de la pulpa sulfurada (sélido vy 1liquido); (d)
someter el sélido filtrado, sulfuro de cobalto (e impurezas),
a lixiviacidén atmosférica; (e) reducir a un minimo la
concentracidén de cinc en la vecindad del cobalto, mediante

extraccidén por solvente usando el extractor

diluido en el solvente Escaid 110 o en un

solvente equivalente, en cualquier sistema de extraccidén por
solvente que comprenda el numero reduerido de etapas de
extraccién, lavado y desactivacidn, con un tiempo de
residencia de no menos de 1 minuto en cada una de la; etapas
utilizadas; (f) llevar a cabo la remocién del niquel mediante
intercambio idnico, para purificar el niquel; (g) agregar
carbonato de sodic a la solucidén, para precipitar carbonato
de cobalto; (h) lixiviar el carbonato de cobalto producido en
un sistema que wutiliza un A&cido, preferiblemente acido

sulfirico, y més preferiblemente, el anolito de la
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electrdlisis del cobalto; (i) llevar a cabo la recuperacién
electrolitica del cobalto, para recuperar el cobalto de 1la
solucidén en su forma metdlica; y (j) permitir que el cobalto
metdlico se asiente en placas insolubles de acero inoxidable

durante el tiempo requerido para la produccién de catodos de

cobalto.

La presente invencién se describe de aqui en adelante con
relacién al dibujo adjunto, en el cual el unico elemento
representa un diagrama de bloques del método de produccién de
cobalto metdlico desde el refinado de nicuel por extraccién

con solvente.

De acuerdo con dicho dibujo, el refinado de la etapa (a) de
extraccién de niquel ‘por solvente es utilizado para la
produccidén de cobalto. Un agente de precipitacidén de sulfuro,
preferiblemente hidrosulfuro de sodio (NaidS), es agregado a
este refinado (b), usando una cantidad estoiquiométrica de
base para el cobalto y el cinc contenidos en la solucién y
mds preferiblemente un exceso de 1,5 veces la dosis
estoiquiométrica para el cobalto y el cinc en la solucién,
‘para precipitar sulfuro de cobalto y sulfuro de cinc. La
temperatura de 1la precipitacién debe mantenerse en rango
entre 40°C a 55°C y mads preferiblemente a 45°C. Después de la
precipitacién del sulfuro de cobalto (e impurezas), todo el
amoniaco presenté en la pulpa sulfurada (sdélidos y liquidos)
es removido (c), preferiblemente mediante inyeccidn de vapor
para incrementar la temperatura de la pulpz a preferiblemente

entre 95°C y 110°C y mads preferiblemente a 100°C. El equipo

“r



para remover =1 amoniaco puede ser una columna o cualquier
otro sistema disefiado para tal prbpbsito. Cespués de remover
el amoniaco, se lleﬁa a cabo la separacidén de sélidos vy
liquidos de la pulpa (cl) en filtros o espesantes y mas
preferiblemente en espesantes. Entonces los  sélidos son

filtrados (c2).

Alternativamente a este método propuesto, los sélidos en la
pulpa pueden ser flltrados en un sistema de filtracién, sin
femover el amcniaco por la técnica anteriormente descrita. En
este caso, un agente de floculacidén es usadc para ayudar a la
decantacién de los sdélidos en un equipo adescuado para estos

propdsitos, tal como un espesante, un clarificador, u otro.

El. uso de esta técnica, sin embargo, puede 1llevar a un
consumo mas alto de reactivo, y mas especificamente un &cido,
en la etapa subsiguiente del proceso. Por otro lado, cuando
el amoniaco es remcvido de la pulpa que contiene los sélidos
sulfurados por la técnica descrita antes, el comportamiento

del filtrado del agente de filtrado se mejora.

Cuando el émoniaco 2s removido de la pulpa, alguna
redisolucidén ce cobaltoc puede ocurrir durante el proceso de
remocidén. En este caso, un agente de precipitacidén de sulfuro
puede ser agregado al sistema de remocién de amoniaco usado,

durante este proceso.

El sdélido fi_tradc, sulfuro de cobalto (e impurezas), es

sometido a lixiviacidén por oxidacidén atmosférica (d), la cual
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se lleva a cabc en un sistema apropiado del tipo que
comprende un tanque hecho de o recubierto con un material
resistente a 1la corrosién que puede ocurrir durante el
proceso, o también, en un sistema que comprende el uso de
agitadores hechos también de o recubiertos con material
resistente a la corrosidén. Asi, el s6lido es lixiviado con
acido sulfurico a presién atmosférica con la temperatura
mantenida entre €0°C y 90°C, y més preferiblemente a 85°C,
durante tal tiempo para permitir la recuperacién de un minimo
de 90% de masa de cobalto presente en los. sdélidos. (dl) Se
agrega oxigeno al sistema durante el periodo de lixiviacién a
una velocidad de flujo entre 5 'y 25 L/h, y mas
preferiblemente entre 10 y 20 L/h, y mas preferiblemente 15
L/h. La fuente de oxigeno puede ser oxigeno industrial de
cualquier pureza o aire. La pulpa de esta etapa de
lixiviacién es entonces filtrada (d2) en un sistema de
filtracidén. Los sdélidos residuales no lixiviados recolectados
en el sistema de filtraciéﬁ pueden ser reciclados para la
recuperacidn .(d3) del <cobalto residual, »o pueden ser
‘desechados o wusados en alguna otra parte del proceso. El
filtrado (es decir, la solucidén del sistema de filtracidn)
que contiene cobalto (e impurezas) es enfriado.(d4) en un
intercambiador ds calor u otro equipo wusado para tal
propdésito, antes ‘de la remocidén del cinc de la soluciédn.
Debido al calentamiento de la pulpa, puede ocurrir
evaporacién de liquido durante el proceso de lixiviacién, lo
que puede llevar a un incremento en su viscosidad. En tal

caso, la dispersidn del oxigeno agregado a la pulpa puede ser
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amarrado, y como consecuencia puede haber una disminucién en

la recuperacidén de cobalto en este proceso.

Asi, durante este proceso, la pulpa lixiviada es monitoreada
en cuanto a sus caracteristicas vy, si es necesario, una
correccién de su viscosidad es aplicada mediante agregar un
liquido (d5), que puede ser agua, al sistema de lixiviacién.
De esta manera, la dispersién de oxigeno en la pulpa no se

afectara.

La remocién del cinc de la solucidén se requiere, para reducir
a un minimo la concentracién de cinc en los alrededores del
cobalto, ya que en el producto final la concentraciédn de este

elemento en solucidén se estima que se incrementa 25 veces.

La separacién del cinc y el cobalto ccntenidos en 1la
solucidén, después de la lixiviacién atmosférica y filtracién,

se lleva a cabo mediante extraccién por solvente (e), usando

el extractor diluido en

PR

solvente d¢ S S u otro solvente
equivalente, en cualquier sistema de extraccién por solvente
que comprende al numero requerido de etapas de extracciédn,

lavado y desactivacidén, con un tiempo de residencia de no

menos de 1 minuto en cada una de las etapas aplicadas.

En la etapa de extraccidén, el pH es controlado de modo que
esté en el rango entre 1,4 y 1,8 y mds preferiblemente en
1,6, mediante la adicidén de una  bese (el), mas

preferiblemente hidrdéxido de sodio. ELl cinc es transferido
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desde la solucidén acuosa hasta el extractor. El1 proceso
ocurre en un medio acuoso continuo con una proporcidn
organico/acuoso entre 1,00 y 2,11 y méds preferiblemente de
2,00. La continuidad acuosa (proporcidén organico/acuoso de
aproximadamente 1,1) es lograda por medio de reciclos
internos (e2) dentro de cada una de las etapas de extraccién

empleadas.

La temperatura de este »droceso debe mantenerse entre 40°C y
60°C y mads preferiblemente 50°C, mediante cualquier sistema
apropiado para tal propdsito. Deberia notarse gue para una
proporcién organico/acusso de 1,00, la concentracién de

cobalto en el orgdnico serd minima.

Por otro lado, la contaminacidén- de cinc en el refinado del
proceso de extraccidén serd maéxima. En el otro extremo, tal
condicidén es revertida: debido a la carga mas baja de cinc en
el orginico, la pérdida de cobalto en el organico serd mayor,

y la contaminacién de cinc en el refinado serd minima.

Si es necesario, el refinado (es decir, la solucidén libre de
cinc) de la etapa de extraccidén es purificado de su contenido
orgadnico impregnado en cualquier sistema apropiado para tal

propdésito, tal como columnas de carbdn.

Dependiendo de la concentracién de niquel en la solucidn de
cobalto, la purificacién de niquel puede llevarse a cabo en
un sistema apropiado para tal propdésito, tal como, por

ejemplo, columnas de intercambio idénico para la remocidén del
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-niquel (f) que contienen una resina capaz de llevar a cabo

fante M 4195,

este proceso, y especialmente la resina guelante La

concentracién de niquel en solucién no debe exceder 70 mg/L.

Después de 1los procesos de purificacién descritos aqui
arriba, la~s§lucién de cobalto serd purificada con respecto a
la mayoria de impurezas, ‘pero puede contener una alta
concentracidén de sodio, debido al ajuste del pH en la etapa
de extraccién del <cinc por solvente (e), donde se usé
hidréxido de sodio (NaOH) para dicho ajuste. Por otro lado,
la concentracién de cobalto en esta solucién es todavia muy

baja para una recuperacién electrolitica efectiva.

Con el propdésito de remover el sodio de 1la solucién e
incrementar la concentracién de cobalto, se agregd carbonato
de sodio a la solucidn para precipitar carbonato de cobalto
(g). La temperatura de precipitacidén es mantenida entre 28°C
y 45°C y mas preferiblemente en 35°C. El carbonato de sodio
se désifica para elevar el pH de la solucién entre 7,0 y 9,0,
mas preferiblemente a 8,0. La recuperacién de la masa de

cobalto de la solucidn es no menos del 90%.

El carbonato de cobalto producido por la técnica descrita
anteriormente es filtrada entonces (gl) en un sistema de
filtracidén apropiado, pfeferiblemente uno gque incluya una
etapa de lavado, para asegurar que cualquier 6 todo exceso de

carbonato de sodio sea lavado del sélido producido.
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El cafbonato de cobalto producido es lixiviado (g2) en un
sistema apropiado del tipo que comprende un tanque hecho de o
recubierto con un material resistente a la corrosién que
puede ocurrir durante el proceso, o también, en un sistema
que comprende e_ uso de agitadores hechos también de o
recubiertos con material resistente a la corrosién. La
lixiviacidén se lleva a cabo usando un &cido, preferiblemente
acido sulfirico, y méds preferiblemente el anolito de 1la
electréiisis del cobalto. El1 producto resultante es el
electrolito fuerte, concentrado en cobalto, cuya
concentracién de este elemento en solucidén es no menos de 40
g/L, preferiblemente entre 40 y 80 g/L, y mds preferiblemente

70 g/L de cobalto, para la alimentacién de la electrédlisis.

Luego, el producto de la etapa de lixiviacién del carbonato
de cobalto es filtrado (h) en cualquier sistema de filtracién
apropiado. Los sélidos recuperados en iel proceso de
filtracién se wuelven a convertir en pulpa con agua
desmineralizada y son regresados al sistema de lixiviacién

del carbonato de cobalto.

Una etapa de recupéracién electrolitica del cobalto (i) se
lleva a cabo para recuperar el cobalto metdlico de 1la

soluciédn.

La electrdlisis se lleva a cabo en un sistema de recuperacién
electrolitica en el cual los electrodcs son placas insolubles
hechas de aleacién de piomo, calcio y estano. En las celdas,

los &nodos estan envueltos en bolsas de membrana para impedir
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la migracidén de iones de hidrégeno al cétodo. De esta manera,
las soluciones del anolizo y del catolito son procesadas por

separado.

Donde el anolito es usado para la disolucién del carbonato de
calcio, el carbonato de calcio es filtrado en un sistema de
filtrado apropiado y dirigido a la etapa de lixiviacién del
carbonato de calcio. Después de lixiviar, es pasado por un
sistema intercambiador de célor para controlar su temperatura
entre 55°C y 70°C y méds preferiblemente a 65°C, y es
regresado al tanque de alimentacién del recuperador
electrolitico, el cual puede ser un tanque cargado con

cobalto (electrolito fuerte).

El catolito, que es procesado separadamente del anolito, es
regresado al sistema de alimentacién del recuperador
electrolitico, en donde se mezcla con el electrolito fuerte
del 1lixiviado 4&cido de carbonato de cobalzo. Después del
mezclado, la concentracién de cobalto en el electrolito es no
menos de 40 g/L. El electrolito es dosificado con base o
acido, més preferiblemente cdn soda caustica o ééido

sulfarico, para ajustar el pH dentro del rango entre 3,6 a

2,7. Durante la operacidén, las caracteristicas del producto

formado son observadas, y el ajuste del pH se lleva a cabo de
acuerdo a esto. En este sistema de alimentacidén del
recuperador electrolitico, se puede agregar hidrdxido de
bario‘para remover cualquier plomo de la solucidén, que pueda

haberse disuelto del &nodo y haya contaminado la solucidn.



El cobalto metdlico es depositado en la forma de discos sobre
placas 1insolubles hechas de acero inoxidable durante el
tiempo ;equerido para producir los catodos, mas
preferiblémente durante 5 dias. La placa de acero inoxidable
sobre.la cual se deposita»el cobalto puede, o no, tener un
molde hecho del material Especificado, tal como una resina,
resiétente al A&cido, para dar 1la forma de discos a 1los

cidtodos de cobalto (j).
Ejemplo de la invencién
El siguiente ejemplo ilustra 1la utilidad del proceso en

cuestidén. El refinado de niquel por extraccidén con solvente

tiene la siguiente composicidén (mg/L):

Ni Co Fe Mg Mn Cu Zn Ca Na Cr S(t)

6 1731 |0 24 0 1 736 |8 1902 |0 4454

Después de agregar  NaHSs (1,5 veces la dosificacidn
estoiquiométrica), ocurre 1la precipitacién de sulfuro de

cobalto, y el licor presenta la siguiente composicidén (mg/1):

Ni Co Fe Mg Mn Cu Zn Ca Na Cr S(1)
0 13 0 31 0 0 1 12 1580 |0 5002

La eficiencia de la precipitacién fue la siguiente:

Eficiencia de la|Co Zn Ni




Precipitacién (%) [98.9 99.9 3 93.2

El precipitado producido fue sometido a una etapa de remocién

(desactivacidén) de todo el amoniaco presente.

La composicidén quimica del precipitado producido fue:

Precipitado |Co Ni Mn Fe Zn S(total)

(%) 28,00 0,04 0,01 0,01 12,36 33,18

La pulpa que contiene el precipitado de cobalto es filtrada.
El sulfuro de cobalto fue sometido a un periodo de doce horas
de lixiviacidén oxidante atmosférica, después de lo cual las

siguientes eficiencias de extraccidén

(lixiviacidén) fueron
obtenidas:
Disolucién Co Ni Mg Mn Zn
(%) 99.996 99.998 99.992 99.984 99.999

El ensayo de la refinacién de cobalto,

incluye 1la precipitacién del cobalto,

extraccién del cinc por solvente, intercambio idnico del
niquel, 3% recuperacién electrolitica del cobalto
(electrdélisis).

descrita adelante,

relixiviacidén 4acida,

La alimentacidén al circuito de cobalto es una solucidn acuosa

que contiene cobalto, 1llamada refinado de niquel. Dicha
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solucidén es un producto intermedio desde la parte aguas abajo

del proceso.

Precipitacién de sulfuro de cobalto

La precipitacién se llevd a cabo en tanques de 250 I que
fueron alimentados con refinado de niquel con la composicién
dada en la tabla 1, "y con 1,5 veces la cantidad
estoiquiométrica de NaHS para Zn y Co. La operacidédn se llevd
a cabo a 50°C durante 30 minutos, vy el producto final
obtenido fue un precipitado mezclado de sulfuros de cobalto y
cinc. Dicho tiempo de residencia establecido para los tanques
es suficiente para la precipitacidén del 99,7% del cobalto,
99,4% del cinc, y 99,9% de niquel. Dichos valores pueden ser
confirmados al analizar la composicidén del licor de descarga
de precipitacidén, mostrada en la tabla 2:
Tabla 1:

Tabla 1: Composicién del refinado de niquel:

Tanda Concentracion, mg/L Volumen

No del licor
10' Ni | Co Fe |Mg |Mn |Cu [Zn |Ca |Na [Cr |S(t) [(L)

6 1758 |0 |26 |0 2 734 |10 [34 |0 |4896]256

Tabla 2:
Tabla 2: Composicién de la precipitacidén del

licor de descarga (CoS):

| Tanda | Concentracion, Mg/L | % 1 0.6 |
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N |Ni|Co|Fe |Mg|Mn|cu|zn|ca|Na |cr|s() S/ép"dos.

_ Volumen
0 (4 |0 (27 |0 0 4 |13 [1679 |0 (6694 |del licor| 256

L)

El precipitado fue entonces alimentado a una contra corriente
de columna para flujo de vapor, para la remocidén completa del
amoniaco libre antes de las etapas de decantacién vy
filtracién; la temperaturaAdel vapor de alimentacién era de
100°cC. Durante esta operaciéh, aproximadamente 2,3% de
disolucidén de cobalto ocurrid, y las cantidades de amoniaco
en la descarga fueron de menos de 0,5 ppmn. Los valores de
alimentacién, descarga, y porcentaje de disolucién de metales

durante la separacidén de vapor se dan er la tabla 3. Los

productos de las pastas del precipitado de NaHS y el separado

NaHS/NH3 fueron bombeadas a los decantadores y mantenidas a
aproximadamente 50°C. Después de la floculacién, la cual se
llevé a cabo con la adicidén de 350 g/t de Magnafloc 919, los
sblidos fueron filtrados, lavados con agua desmineralizada, y

mantenidos alimentados al lixiviado de sulfuro de cobalto.

Tabla 3:
Tabla 3: Disolucién de metales durante la
separacién de vapor completa del producto precipitado de

NaHS:

Ni Co Fe Mg Mn Cu Zn Ca NH3

Actual mg/L | mg/L |mg/L |mg/L |mg/k |mg/L | mg/L | mg/L | mg/L

Alimentacion 0.4 7.5 0,6 25 0,1 ¢ 1,0 12 10,1

promedio 1

Descarga 157 144 |12 |51 |05 |02 |07 |15 |03
promedio

% de ) )
X ol 11,2 12,3 542 97,1 |53,4 |253 0,1 53,0
disolucion
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Lixiviecidn de sulfuro de cobalto

La lixiviacidén oxidante .se llevé a cabo en una vasija de
polipropileno de 60 L, con inyeccién directa de vapor para
impedir la corrosidén. La temperatura se mantuvo en 85°C por

medio de una camisa de agua calentada.

Las condiciones ¢&ptimas de lixiviacidén para 36 L de volumen
de pulpa a 85°C fueron las siguientes: vélocidad de oxigeno
10 L/min, porcentaje de sdélidos en la pulpa de sulfuro de
cobalto 10% (p/p)., adicién de 303 kg/t de acido sulfurico al

98%, pH controlado a 1,5 y tiempo de residencia 20 horas.

La velocidad de lixiviacién para el precipitado de sulfuro de
cobalto fue baja, requiriendo por lo menos 12 horas para
lograr el 99% de disolucidén del cobalto. En contraste, 1la

disolucién del cinc fue mas répida (3 o 4 horas).

El producto lixiviado fue filtrado, 1luego el ponqué fue
sométido a relixiviacién con &cido sulfurico para una mayor
recuperaciénvdel cobalto. La relacién entre la éomposicién de
la alimentacién ce CoS y aquella del residuo de lixiviacién

se da en la table 4.

Tabla 4:
Tabla 4: Composiciones de la alimentacidén vy
del residuo a partir de la lixiviscidén del sulfuro de

cobalto:
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Alimentacién
para la
lixiviaciéon

de CoS No.3

28 0,04 0,01 0,01 12,36 33,18

Residuo de _
la lixiviacion | 1,31 0,00 0,000 0,00 0,03 89,80
No. 3

Las extracciones de Zn y Co son mayores a 99%.

" Tabla 5:

Tabla 5: Composicién del licor de lixiviacién:

Composicién del Ii_cor de lixiviacién

Elemento g/L
Co . 26,71
Zn 12,25
Fe 0,014
Cr 0,004

La solucidén que contiene cobalto fue tratada en una etapa de

extraccidén con solvente para separar el cobalto del cinc.

El circuito de extraccidén con solvente comprende 4 etapas de
extraccién, 2 etapas de lavado, y 3 etapas de reextraccién
(desactivado). La temperatura en las 4 etapas de extraccidn
fue mantenida en 50°C.

Extraccidn de cinc con solvente

El circuito de extraccién de cinc con solvente se llevd a

cabo en 4 etapas de extraccidén, las alimentaciones en estas
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etapas eran la solucidén del 1lixiviado por oxidacién del
sulfuro de cobalto y el componente organico. La temperatura
fue mantenida en 50°C, y la proporcidén organico/acuoso en el
circuito de separacidén se mantuvo aproximademente en 2:1 de
modo que se minimiza la contaminacidén por cinc en el refinado
de extraccidén. E1 extractor orgédnico utilizado fue D,EHPA,
diluido al 30%> v/v usando Esquiad 110. Las condiciones vy

niveles de la extraccién de Zn y Co se dan en la tabla 6,

-para las condiciones del proceso segun se definieron para

esta etapa.

Tabla 6: Perfiles de extraccidén de Zn y Co

Avanc extra | extra | extra | extra | extra | extra | extra | extra
::rﬁl e | pPLs g():;(r')a g::(itga Z;tga gcxitga ccié ccid ccid ccié ccié ccié ccid ccid
Organi pH n=t|nE2 | nE3lnEs | D E1|nE2 | nE3|nE4|NnE1T|NnE2|{NnE3|nE4

extra co/acu
ccién

oo pH pH pH pH Zn Zn Zn Zn Co Co Co Co

':e’ﬁ' 205 |218 | 142 | 160 | 1.60 | 1,62 24'4 530 | 024 | 000 | -000 |-042 | 069 | 123

Perfil 94,8

2 2,1 2,21 1160 | 166 | 1,64 | 1,65 503 | 0,15 | 0,00 | -0,95 { 0,20 | 0,08 | 1,34

Las composiciones promedio de cinc en la fase acuosa y de
cobalto en la fase orgédnica Jjunto <con las etapas de

extraccidén se muestran en la tabla 7 y 8 respectivamente.

Tabla 7:
Tabla 7: Composicidén promedio de refinado de

cinc, mg/L

Extraction —de  cinc:|p, g 4 Perfil 2
composicion de la fase

acuosa (mg/L)

PLS ' 12500 12700
E1 694 1659
E2 32 20

E3 1.0 1.5
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[ E4 (refinado) [15 [1.0

Tabla 8:
Tabla 8: Concentracién promedio de cobalto en

la fase orgénica, mg/L

Cobalt extraction: organic ,

Composicion de la fase | Provile 1 Profile 2

(mg/L) '

Desecho Organico 1 1

E4 166 179

E3 258 190

E2 202 216

Carga Organica 82 _ 90
Lavado

La carga organica se pasd por dos etapas de lavado, con el pH
mantenido en 1,4 y 1,3 respectivamente, y con adicién de
acido de modo que se impide que el cobalto avance en la etapa
de desactivacién del cinc y también para recuperar el
cobalto, el cual puede sér recirculado en 1la etapa de
lixiviacidn del sulfuro de cobalto. Las composiciones de las
fases acuosa y organica en las dos etapas, en mwng/L, se

muestran en la tabla 9.

Tabla 9:
Tabla 9: Composiciones acuosa y organica del

depurado en mg/L

Composicion, mg/L

Ni Co Fe |Mg [(Mn |Cu |Zn Ca |[Na PH

Stage 1
Depuracién
| del
producto

19 (2174 |1 11 6 2 565 15 | 4127 | 1,44

Stage 2
Depuracién | 56 | 3614 | 1 17 38 1 2281 |62 4208 | 1,57
del
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producto

Stage 1
Depuracion

Org4nica 1 24 210 |4 1 0 5640 |21 10 -

Stage 2

Depuracion | 1 8 213 |4 2 0 13339 | 21 10 -
Organica

Desactivacién del cinc

El circuito para remover el <cinc contenido en la fase
organica comprende tres etapas. Se utilizé una alimentacién
de 200 g/L de HzS04. El1 consumo de 4&cido sulfurico fue
equivalente a 1246 kg/t de cinc. Las composiciones de la
solucién acida antes y después de la separacién, lo mismo que
las composiciones de la fase orgénica después de la
separacibén, -se muestran eh las tablas 10, 11, y 12,

respectivamente.

Tabla 10:

Tabla 10: Composicién de la alimentacién de

separacién, en mg/L

Separacion Concentracion, mg/L Acido
acuosa de la libre
alimentacion NI |[Co |Fe |[Mg |Mn |[Cu |Zn |Ca |Na |S(t) g/l
promedio/Total
(lixiviacion 1 (1 |07 |72 |02 |02 |1 |78 |692 |61846 204
oxidante No.
3)

Tabla 11:

Tabla 11: Composicién del  producto de

separacién, mg/L
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Separacién Concentracion, mg/L Acido

acuosa de la libre
alimentacion NIt 1Co |Fe |Mg |Mn {Cu |Zn Ca Na glL
promedio/Total

(lixiviacion

oxidante  No. 1 43 |87 |60 |25 |02 |13820]82 582 | 193
3)

Tabla 12:

Tabla 12: Composicién de la fase orgdnica de

la separacidén, mg/L

Separacion | Concentracion, mg/L
aouosa 9 1INl [Co |Fe |Mg [Mn [Cu |zn |ca |Na
promedio/Total
(lixiviacion
oxidante No.
3)

2 1,5 (203 |40 |04 |C 3 118 10,0

Después de 1la extraccién con solvente, la solucién que
contiene cobalto (es decir, el refinado) fue purificado del

niquel mediante intercambio idénico.
Remocidén de niquel mediante intercambio idnico

El intercambio 1idénico fue usado para remover cualquier
impureza de niquel del licor de cobalto antes de la
recuperacién electrolitica. El circuito comprende cinco
columnas, cuatro de las cuales se usar para extraccién, y una

para elusidn.

La alimentacién inicial al circuito de intercambio iénico del
niquel era un licor con un contenido de niquel de 85 mg/L.

Durante 1la carga, el rompimiento ocurrié en la columna 1



dentro de las dos primeras horas, y después de 24 horas de
operacién, en la cual la concentracién del licor de descarga
de la cuarta columna de extraccidén era de 0,5 mg/L de niquel,
el efluente de _a columna 1 contenia aproximadamente 40 mg/L

de niquel.

Precipitacién y lixiviacidén del carbonato de

cobalto

Las alimentaciones para la precipitacién del carbonato de
cobalto son el liccr de descarga del intercambio idénico de
niquel (cuando s=e usa) 6 el refinado de cinc por extraccién
con solvente después de haber pasado por columnas de carbén
para remover el NazC0O3; organico y anhidroso impregnado. La
precipitacién ccurre a 35°C a un pH de 8,0 durante 30
minutos. La proporcidén de carbonato de sodio agregada fue de
1,64 moles por mol de cobalto, o 2,987 kg/kg de cobalto.
Aproximadamente 99% del cobalto se precipitdé. La composicién
del precipitado de cobalto CoCOj3 (Alimentécién de lixiviacién

H,80,) se especifica en la tabla 13.

Tabla 13:
Tabla 13: Composicién del precipitado de

cobalto CoCOs;.

Composicion CoCos

Co Ni Na Mg Mn Zn Fe Cu S{t) [Ca

478 1002 |24 0,00 /000 [0,00 [0,02 {000 |0,79 |0,02




Después de filtrado, el precipitado is lixiviado con &cido
sulfarico, a temperatura ambiente (25°C) y pH 3,0, durante 30
minutos, formando wuna solucién con 50 g/L de Co. La

composicidén del licor de descarga lixiviado se da en la tabla

14.

Tabla 14:

Tabla 14: Composicién del licor de carbonato

de cobalto por lixiviacidn &cida, en mg/L

Concentraciones del licor de carbonato de cobalto por lixiviacién acida, en mg/L

Co Ni Na Mg Mn Zn Fe Cr Ca pH

75599 | 11,1 | 21453 | 10,6 |49 39 |0 106 1295 |3

Recuperacidn e’_ectrolitica del cobalto

La solucidén concentrada de cobaltc fue alimentada en una
celda electrolitica a tuna densidad actual de 350 A/m?. La
velocidad de alimentacidén fue de 2 mL/min. E:- pH fue ajustado
en 3,0 con la adicidn d= una solucién de hidrdéxido de sodio
al 2M, y la temperatura fue mantenida er 60°C. El tiempo de
residencia en esta operacién fue de cinco dias, al final de
los cuales se produjo un catodo de cobalto grado 1 con una
pureza del ccbalto de hasta 99,96% y 5 mg/kg de Ni. Una
.compéracién entre la composicidén del catodo producido en el
ensayo descrito y las especificaciones definidas para el

cdtodo de cobalto GRADO 1 se da en la takla 15. Estos valores

bé



muestran que las impurezas en el cidtodo producido estéan

dentro de los limites de la especificacién para el GRADO 1.

Tabla 15:

Tabla 15: Composicién del cdtodo de cobalto de

cinco dias

Identifi - Composicion

cacion Masa

o ppm
Especit | 9 kCo  Feu TN Fe [Zn [Mn [ Mg |Ca]AI [S [As |[Na|Cr]si

Licacion

del 14 | 11
catodo 4 5 20 29 |1 2 10 {18 [25]20 5 6

Grado | 0293 | 99961 | 4 | 3500 | 100 |55 |10 | 10 50 | 40 | 10
1 de5 - -

10
25

dias

Aunque una secuencia metodoldgica preferida ha sido descrita
e 1lustrada, debe notarse que son posibles modificaciones

viables sin salirse del alcance de la presente invencién.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccién con solvente, caracterizado
porque comprende las siguientes etapas: (a) obtener el
réfinado de niquel por extraccidén con solvente para la
produccidén de cobalto; (b) agregar un agente de precipitacién
de sulfuro a dicho refinado, para precipitar sulfuro de
cgbalto y sulfuro de cinc; (c) remover todo el amoniaco de la
pulpa sulfurada (sélidos y liquido); (d) someter el sélido
filtrado, sulfuro de cokalto (e impurezas), a 1lixiviacién
atmosférica; (e) reducir a un minimo la concentracidén de cinc

en el catodo de cobalto, mediante extraccidn por solvente con

extractor diluido en el

solvente S O en un solvente

equivalente, en cualquier sistema de extraccidén por solvente
que comprenda el numero requerido de etapas de extracciédn,
lavado y desactivacidén, con un tiempo de residencia de no
menos de 1 minuto en cada una de las etépas utilizadas; (f)
llevar a cabo la zremocidén del niguel mediante intercambio
idénico, para purificar el niquel; (g) agregar carbonato de

sodio a la solucidn, para precipitar carbonato de cobalto;

L8



(h) lixiviar el carbonato de cobalto producido en un sistema
que utiliza un &cido, preferiblemente acido sulfurico, y mas
preferiblemente, el anolito de la electrdélisis del cobalto;
(1) llevar a cabo la recuperacién electrolitica del cobalto,
para recuperar el ccbalto de la solucidén en su forma
metalica; y (j) permitir que el cobalto metdlico se asiente
sobre placas insolubles de acero inoxidable durante el tiempo

requerido para la produccidén de cétodos de ccbalto.

2. El1 método para producir cobalto metalicc a partir de un
refinado de niquel por extraccidén con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién ., caracterizado por el hecho que el
agente de precipitacién de sulfuro (b) es hidrosulfuro de
sodio (NaHS) en una cartidad estoiquiométrica de base para el
cobalto y el cinc contenidos en la solucién, usando un exéeso
de 1,5 veces la dosificacidén estoiquiométrica para el cobalto

y el cinc en la solucién.

3. El método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccién con solvente, de acuerdo
con la reivindicacidén 1 &6 2, caracterizado por el hecho que
la temperatura de precipitacién se mantiene entre 40°C vy

55°C, y més preferiblemente 45°C.

4. El método para produicir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccidén con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 1 6 2 6 3, caracterizado por el hecho
que todo el amoniaco presente en la pulpa sulfurada (sélidos

y ligquido) es removida (c) por medio de inyeccidn de vapor,
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incrementando la temperatura de la pilpa a preferiblemente

entre 95°C y 110°C y méds preferiblemente a 100°C.

5. El método para producir cobalto metidlico a partir de un
refinado de niquel por extraccidén con solvente, de acuerdo
con la reivindicacidén 4, caracterizado por el hecho que 1la
remocién de amoniaco (c) se lleva a cabo en una columna u
otro sistema disefiado para tal propdésito, con la separacién
subsiguiente de sélidos y liquido de la pulpa (cl) que se
forman por medio de filtros o) espesantes, Yy mas
particularmente espesantes. Los sblidos son entonces

filtrados (c2).

6. El método para producir cobalto metalico a partir de un
refinado de niquel por extraccién con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 5, caracterizado por el hecho que la
filtracién de los sélidos en la pulpa en un sistema de
filtracién se 1lleva a cabo sin remover el amoniaco, y un
agente de floculacidén es usado para ayudar a la decantacién

de los sdélidos.

7. E1 método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccidén con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 5, caracterizado por el hecho que 1la
~filtracién de 1los sdélidos en la pulpa en un sistema de
filtracién ocurre con lai remocién del amoniaco y alguna
redisolucién de cobalto, y un agente de precipitacién de
sulfuro es agregado al sistema de remocidén de amoniaco usado

a lo largo de este proceso.



8. El método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado»de niquel por extraccidén con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 1 6 2 & 4, caracterizado por el hecho
que el sélido filtrado, sulfuro de cobalto (e impurezas), es
sometido a lixiviacién por oxidacidén atmosférica (d) en un
sistema apropiado del tipo que comprende un tanque hecho de o

recubierto con un material resistente a la corrosién.

9. El método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccidén con solvente, de acuerdo

con la reivindicacién 1 6 2 6 3 & 4, caracterizado por el

hecho que El1 sélido filtrado, sulfuro de cobalto (e
impurezas), es sometido a lixiviacién por oxidacidén
atmosférica (d), en un sistema apropiado del tipo que

comprende agitadores hechos de o rzcubiertos con material

resistente a la corrosién.

10. El método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccién con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 8 &6 9, caracterizado por el hecho que

el sélido sometido a lixiviacién con &cido sﬁlfﬁrico bajo
presién atmosférica tiene su temperatura mantenida entre 80°C
y 90°C, y mas preferiblemente a 85°C, durante tal tiempo para
permitir la recuperacidn de un minimo de 90% de masa de
cobalto presente en los sdlidos. Se agrega oxigeno al
sistema, durante el periodo de lixiviacidn, a una velocidad

de flujo entre 5 y 25 L/h, y méds preferiblemente entre 10 y



20 L/h, y mas preferiblemente 15 L/h. La fuente de oxigeno

puede ser oxigeno industrial de cualquier pureza o aire.

11. El método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccién con solvente, de acuerdo
con la reivind:cacién 8 & 9 & 10, caracterizado por el hecho
que la pulpa de esta etapa de lixiviacién es entonces
filtrada (d2), vy los sdbélidos residuales no lixiviados
recolectados en el sistema de filtracién son reciclados para
la recuperacién (d3) del cobalto residual, o pueden ser
desechados o usados en alguna otra parte del proceso. El
filtrado, es decir, la solucién del sistema de filtracidén
(d2), gque contiene ccbalto (e impurezas) es enfriado (d4) en
un intercambiador de calor u otro equipo usado para tal

propdsito, antes de la remocién del cinc de la solucidn.

12. El método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel pcr éxtraccién con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 8 6 9 6 10 u 11, caracterizado por el
hecho que durante la etapa de lixiviacién (d) la pulpa
lixiviada es monitoreada eﬁ cuanto a sus caracteristicas vy,
si es necesario, una ébrreccién de su viscosidad es aplicada
mediante agregar un liquido (d5), que puede ser agua, al

sistema de lixiviacién.

13. El método para producir cobalto metélico a partir de un
refinado de niquel pcr extraccién con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 1 é6 2 6 3 6 4, caracterizado por el

hecho que en la etapa de extraccién de solvente (e), el pH es

1%



mantenido dentro del rango entre 1,4 3% 1,8 y més
preferiblemente en 1,6, mediante la adicién de una base (el),
mas preferiblemente hidréxido de scdio, con el cinc
transferido desde la solucién acuosa hasta el extractor. E1
proceso bcurre en un medio acuoso continuo con una proporcidn
organico/acuoso entre 1,00 y 2,11 y mas preferiblemente de
2,00. La continuidad &cuosa (proporcidn organico/aéuoso de
aproximadamente 1,1) es lograda por medio de .reciclos
internos (e2) dentro de cada una de las etapas de extraccién

empleadas.

14. E1l método para producir cobaltc metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccién con solvente, de acuerdo
con lé rei&indicacién 1 6 13, caracterizado por el hecho que
la temperatura en esta etapa se mantiene entre 40°C y 60°C y
mas preferiblemente 50°c, mediante cualquier sistema
_apropiado para tal propdsito. Para una proporcidn
orgéniéo/acuoso de 1,00, la concentracién de cobalto en el
organico serd minima, nientras que la contaminacién de cinc

en el refinado del proceso de extraccidén serd méxima.

15. El1 método para producir cobaltoc metédlico a partir de un
refinado de niquel por extraccidén con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 1 6 13, caracterizado por el hecho que,
debido a la carga méas baja de cinc en el orgadnico, la pérdida
de cobalto en el orgdnico serd mayor, mientras que la

contaminacidén de cinc er el refinado seré minima.

23



16. El método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccién con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 1 6 2 6 3 6 4, caracterizado por el
hecho que en la etapa de extraccién con solvente (e), el
refinado es purificado de su contenido orgénicb impregnado en
cualquier sistema apropiado para tal propésito, tal como

columnas de carbén.

17. E1 método para producir cobalto met&dlico a partir de un
refinado de niquel por extraccién con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 1 6 2 6 3 6 4, caracterizado por el
hecho que el sistema de intercambio idnico para la remocién
del niquel (f) contienen una resina capaz de llevar a cabo

M 4195. La

este proceso, y especialmente la resina &

concentracién de niquel en solucién no debe exceder 70 mg/L.

18. El1 método para producir cobalto metdlico a partir delun
refinado de niquel por extraccién.con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 1 6 2 6 3 & 4, caracterizado por el
hecho que durante la precipitacién del carbonato de cobalto
(g), la temperatura de precipitacién es mantenida entre 28°C
y 45°C y més preferiblemente en 35°C. El1 carbonato de sodio
se dosifica para elevar el pH de la solucidén entre 7,0 y 9,0,

méds preferiblemente a 8,0.

19. El método para producir cobaltoc metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccidén con solvente, de acuerdo
con la reivindicacidén 1 6 18, caracterizado por el hecho que

el carbonato de cobalto es filtrado (gl) en un sistema de
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filtracidén apropiado, preferiblemente uno que incluya una
etapa de lavado, para asegurar que cualquier 6 todo exceso de

carbonato de sodio sea lavado del sé6lido producido.

20. El método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de nigquel por extraccién con Sélvente, de acuerdo
con la reivindicacidén 1 6 18 & 19, caracterizado por el hecho
que el carbonato de cobalto producido es sometido a
lixiviacién (g2) en un sistema apropiado del tipo que
comprende un tanque hecho de o recubierto con un material

resistente a la corrosidn.

21. E1 métodé para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccién con solvente, de acuerdo
con la reivindicacidén 1 6 18 6 19, caracterizado por el hecho
que el carbonato de cobalto producido es sometido a
lixiviacién (g2) en un sistema apropiado dei tipo que
comprende agitadores hechos también de o recubiertos con

material resistente a la corrosién.

22. El método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccidén con solvente, de acuerdo
con la reivindicacién 1 6 18 &6 19 6 20 &6 21, caracterizado
por el hecho que la lixiviacién se lleva a cabo usando un
acido, preferiblemente Aacido sulfurico, y més preferiblemente
el anolito de 1la electrdlisis del cobalto. E1 producto
resultante es el electrolitc fuerte, concentrado en cobalto,
cuya concentracidén de este elemento en solucién es no menos

de 40 g/L, preferiblemente entre 40 y 80 g/L, y mas



preferiblemente 70 g/L de cobalto, para la alimentacién de la

electrdlisis.

RESUMEN

Un método para producir cobalto metalico a partir de un
refinado de niquel por extraccidén con solvente, dicho método
comprende las siguientes etapas: (a) oktener el refinado de
niquel por extraccién con solvente para la producciédn de
cobalto; (b) agregar un agente de precipitacidédn de sulfuro a
dicho refinado, para pracipitar sulfuro de cobalto y sulfuro
de cinc; (c) remover todo el amoniaco de la pulpa sulfurada
(sélidos y liquido); (d) someter el sélide filtrado, sulfuro
de cobalto (e impurezas), a lixiviacﬁén atmosférica; (e)
reducir a un minimo la concentracidén de cinc en el catodo de
cobalto, mediante extraccidén por solvente usando el extractor
D,EPHA diluido en el solvénte Escaid 110 o en un solvente
quivalente, en cualquier sistema de extraccidén por solvénte
que comprenda el numero requerido de etavas de extracciédn,
lavado y desactivacién, con un tiempo de residencia de no
menos de 1 minuto en ceda una de las ezapas utilizadas; (f)
llevar a cabo 1la remocidén del niquel mediante intercambio
iénico, para purificar el niquel; (g) agregar carbonato de

sodio a la solucidén, para precipitar carbonato de cobalto;
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(h) lixiviar el carbonato de cobalto producido en un sistema
que utiliza un 4cido, preferiblemente &cido sulfurico;, y mas
preferiblemente, el anoiito de la electrdlisis del cobalto;
(1) llevar a cabc la recuperacidn electrolitiéa del cobalto,
para recuperar =1 cobalto. de la solucidén en su forma
metalica; y (j) permitir que el cobalto metdlico se asiente
sobre placas insolubles de acero inoxidable durante el tiempo

requerido para la produccién de catodos de cobalto.
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Base de la opinion

1. Con respecto al lenguaje, esta opinién ha sido establecida sobre la base
de la solicitud internacional en el lenguaje en que fue

presentada.

Continuacion No.V

Afirmacion razonada bajo la regla 43bis.1(a)(i) con respecto a la novedad,
nivel inventivo o aplicacién industrial; citas y explicaciones que soportan

tal afirmacion

1. Afirmacion

Novedad (N) Reivindicaciones 1-22  Si
Reivindicaciones No

Nivel Inventivo (NI) Reivindicaciones 1-22  Si
Reivindicaciones No

Aplicacién industrial (Al) Reivindicaciones 1-22  Si
Reivindicaciones No

2. Citas y explicaciones:

De acuerdo con la reivindicacion 1, la presente solicitud se relaciona Un
método para producir cobalto metdlico a partir de un
refinado de niquel por extraccién con solvente, dicho
método comprende las siguientes etapas:

A: obtener el refinado de niquel por extraccidédn con
solvente,

B: agregar un agente de precipitacién de sulfuro, para
precipitar sulfuros de cobalto y de cinc,

C: remover todo el amoniaco de la pulpa resultante,

D: Filtrar el lodo y lixiviar el residuo,
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E: Separar el cinc mediante extraccidén por solvente
usando D;EPHA diluido en un solvente,

F: Remover el niquel remanente en la solucidén acuosa
resultante mediante intercambio iénico,

G: precipitar el cobalto mediante agregar carbonato de
cobalto,

H: lixiviar el carbonato de cobalto sélido con un
acido, preferiblemente H,SO0,,

I: llevar a cabo 1la recuperacién electrolitica del
cobalto metalico,

J: Asentar el cobalto sobre la superficie de placas

hechas de acero inoxidable.

Forma (PCT/ISA237) (Abril 2005)

OPINION ESCRITA DE LA Solicitud
Internacional No.
AUTORIDAD DE BUSQUEDA INTERNACIONAL PCT/BR2007/000280

Los siguientes documentos son considerados relevantes para la evaluacion de la

novedad, el nivel inventivo y la aplicacién industrial de la presente solicitud:




10

15

20

25

D1 US 3975467 Af

D2 US 4073860 Af

D3 US 2003/0223928 A
D4 JP 55-041937 A

D5 US 5858061 A1

D6 WO 1996/020291 Af
D7 EP 0262964 A2

D8 GB 746780 A

D9 JP 02-057646 A

D1 describe un proceso para la separacion selectiva de niquel y cobalto de
soluciones amoniacales. Dicho proceso se basa en el hecho de que los
complejos de niquel que tienen mas de 3 moléculas NH3 como ligandos son mas
solubles en soluciones acuosas que el cobalto si se agrega un sulfuro, por
ejemplo sulfuro de sodio. Luego, el sulfuro de cobalto precipita y puede ser
separado del licor madre que contiene niquel.

D2 describe un proceso para la precipitacion de sulfuros de niquel y/6 cobalto a
partir de soluciones acidas. Dichos sulfuros son precipitados en soluciones
acuosas a temperaturas entre 50 y cerca de 100°C y con un valor de pH entre 2,0
y 3,0. Se agrega sulfuro de hidrégeno como agente de precipitacion, el valor del
pH se mantiene constante mediante agregar bases, por ejemplo amoniaco 6
hidroxido de amonio. Los sulfuros resultantes tienen un tamafio de particula

grande y pueden separarse facilmente mediante filtracion.

D3 describe un proceso para la lixiviacion de sulfuros de niquel y cobalto en una
solucion acuosa de sulfato de amonio. Los sulfuros son oxidados a sulfatos bajo
presion elevada y a temperaturas entre 110 y 150°C, y luego el cobalto y el niquel
son precipitados como hexamina sulfato de cobalto (Ill) y hexamina sukfato de
niquel (ll) respectivamente mediante la adicion de amoniaco y enfriar.
Finalmente, el sulfato de niquel puede ser lixiviado mediante una cantidad

efectiva de agua mientras que la hexamina sulfato de cobalto (Ill) permanece en
un estado cristalino.

D4 describe un método para la separacién de cinc de soluciones que contienen
principalmente cobalto y niquel. Para este proposito, la solucién acuosa se pone

en contacto con un solvente organico, por ejemplo queroseno que contiene
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mono-2-etil-hexil ester de acido 2-etilhexil fosférico. El cinc es extraido

~selectivamente a un valor de pH entre 1,5 y 4,0 y a temperaturas cercanas a

70°C. Luego, el mismo solvente puede ser usado para la extraccion selectiva del
cobalto a partir de la solucion remanente con valores de pH entre 35y 7,0 a
temperaturas entre 40 y 60°C.

D5 describe un proceso para la recuperacién de metales a partir de baterias de
niquel/hidruro de metal usadas. Las baterias desechadas son digéridas
acidicamente; luego los metales de tierras raras son separados como sulfatos de
la solucién resultante y el hierro es precipitado como hidréxido mediante
incrementar el valor del pH. Finalmente, entre otros el cinc es separado mediante

someter la solucion remanente a extraccion de liquido/liquido con un solvente

organico que consiste de i-tridecanol, un hidrocarburo alifatico y acido dietilhexil

fosférico como agente selectivo a valor de pH de 3,5. El cobalto y/6 el niquel
permanecen en la solucién acuosa.

D6 describe un proceso para la recuperacion de niquel y cobalto desde minerales
de laterita. El proceso esta basado en intercambio i6nico de una solucién de
acido sulfarico de los metales mencionados en donde el niquel es
quimioabsorbido sobre una resina que estd basada en copolimeros de
poliestireno macro porosos con, por ejemplo, derivados de picolilamina como

grupos quelantes. El proceso se realiza con un valor de pH entre 0,3 y 6,0 y a

‘una temperatura entre 40 y 80°C.

Forma PCT/ISA237 (continuacion (2)) (Enero 2004)

OPINION ESCRITA DE LA Solicitud Internacional No.
AUTORIDAD DE BUSQUEDA INTERNACIONAL PCT/BR2007/000280

D7 describe un proceso para la precipitacion de cobalto y/6 niquel como
carbonatos a partir de soluciones desactivadas lo que incluye también cobre y
cinc. Inicialmente, el cobre y el cinc son precipitados como sulfuros a un valor de
pH entre 3,0 y 5,0, finalmente el cobalto y/6 el niquel son precipitados como
carbonatos mediante agregar carbonato de sodio a temperaturas entre 30 y 80°C

y a un valor de pH entre 6,0 y 9,0.

D8 describe un proceso para en tratamiento de soluciones acuosas que
contienen sulfatos 6 carbonatos de cobalto y niquel. La soluciéon es mezclada con

carbonato de amonio y calentada hasta > 140°C bajo presion elevada. Luego, el
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carbonato de cobalto precipita y puede ser separado de la solucién que contiene

el niquel.

D9 describe un método para recuperar cobalto mediante medios electroliticos. Un
precipitado obtenido por el proceso de refinar electroliticamente niquel y que
contiene cobalto, niquel, cobre, hierro, efc., es disuelto en acido clorhidrico.
Luego, el cobre y el hierro son separados como sulfuro e hidroxido
respectivamente. El cobalto remanente es extraido con un solvente organico para
poder remover las trazas de niquel, por extraccion inversa en agua caliente y

finalmente depositados electroliticamente sobre un catodo.
D1 a D9 representan el estado de la técnica.

Finalmente, debe decirse que todas las reivindicaciones tienen novedad, nivel

inventivo y aplicacién industrial.

Continuacion No. VII Ciertos defectos en la solicitud internacional

Los siguientes defectos en la forma o los contenidos de la solicitud internacional
han sido notados:

En general, las marcas registradas como “Escaid 110" (reivindicacion 1) y “Dowex
M 4195” (reivindicacién 17) no son medios apropiados para la caracterizacion de
un proceso. AUn si estas sustancias son bien conocidas para las personas
versadas en la materia, un proceso debe ser caracterizado por las propiedades

quimicas especificas de las sustancias necesariamente empleadas alli.

Continuacion No. Vill Ciertas observaciones sobre la solicitud

internacional

Se hacen las siguientes observaciones sobre la claridad de las reivindicaciones,
la descripcién, y los dibujos o sobre la cuestion de si las reivindicaciones estan o

no completamente soportadas por la descripcion:

l.a reivindicacion 6 es dependiente de las reivindicaciones 1 a 5 y “caracterizado
por el hecho que la filtracion ... se lleva a cabo sin remover el amoniaco ...”. De

acuerdo con la reivindicacion 1, la “remocién del amoniaco” es un rasgo



obligatorio de modo que la reivindicacion 6 no puede depender de la
reivindicacion 1.

La reivindicacion 15 describe solamente un hecho o fenémeno légico que no
aporta ningun detalle técnico adicional.

Forma PCT/ISA237 (continuacion (3)) (Enero 2004)
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Doctor (a)
MENDEZ BERMUDEZ JESUS MARIA

REFERENCIA Radicacidén No. 9 52923
Solicitud internacional PCT/BR2007/000280
Fecha inicio fase nacional 27/05/2009
Tramite 11
Evento 378
Actuacidén 430

Oficio No. -5916

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisidén 486 de la Comisidn de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contiene el poder. debidamente otorgado, con el lleno de los
requisitos exigidos por los articulos 63 y subsiguientes del Cdédigo de
Procedimiento Civil. Adicionalmente, deberd presentar el documento que acredita la
existencia y representacién legal de la sociedad solicitante, cuando ésta fuere
persona juridica.

2. La solicitud no contiene la copia del documento en gue consta la cesidn del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante, conforme a lo
establecido por el articulo 26 literal k) de la Decisidn 486 de la Comisién de la
Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos
deberédn legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del
Cédigo de Procedimiento Civil. Cuando se trate de las declaraciones a que hace
referencia la Regla 4.17 1ii) del Tratado de Cooperacidn en Materia de Patentes
PCT., el alcance de las tales declaraciones se determinard segin indiquen
claramente una cesidn de derechos del inventor al solicitante o su causante, de
conformidad con lo dispuesto en el numeral 5.2.15 del Capitulo Quinto, Titulo X de
la Circular Unica de Superintendencia de Industria y Comercio.

En cumplimiento de 1lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisidn 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerard abandonada y perderd su prelaciédn.

Notifigquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo quinto del titulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

Continua en la pagina siguiente...
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ALIX CARMENZA CE$PEDES DE VERGEL
Jefe de la divigidn de Nuevas Creaciones
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